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RESUMEN|ABSTRACT
RESUMEN
En esta Tesis Doctoral se demuestra, en primer lugar, la existen-
cia de efectos catalíticos inducidos por láser en procesos de captura
electrónica disociativa para las moléculas SF6, acrilonitrilo o 2-prope-
nenitrilo (ACN) y CH3I adsorbidas en Ba y ACN adsorbida en Cu
policristalino, detectándose como productos SF−5 y SF
−
6 para SF6/Ba,
CN− para ACN/Ba y ACN/Cu y I− para CH3I/Ba. Para el sistema
ACN/Cu, la medida del cociente CN−/e− en función de la longitud
de onda del láser, demostró la selectividad vibracional del proceso al
replicar el espectro de IR del ACN en fase gaseosa desplazado 20,17
cm−1 hacia el rojo. Estos experimentos se realizaron en un sistema
experimental expresamente orientado a la espectroscopía en el infrar-
rojo.
En un segundo sistema experimental especialmente diseñado para
la detección y el análisis de electrones de baja energía generados en
metal mediante luz láser visible, se estudiaron por primera vez las
transiciones intrabanda entre estados sp de cobre generadas mediante
2PPE en Cu(100). Como resultado se consiguió identificar y medir
la posición en energía del estado de volumen X ′4 con alta precisión
EX ′4 =2,08±0,04 eV. En este sentido se desarrolló un modelo teóri-
co para estudiar las transiciones intrabanda cerca del estado de alta
simetría X . Los ajustes del modelo ofrecieron un valor de energía por
fonón de ≈5 meV.
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Se caracterizó con precisión la función trabajo φ de dos substratos:
Cu(100) y Au(111) obteniendo valores φ=4.59±0,01 eV y φ=5,27±0,05
eV respectivamente. La medida de φ se realizó mediante Th-2PPE, en
donde la fotoemisión umbral por dos fotones de luz visible, evita las
posibles interferencias con impurezas y adsorbatos residuales al traba-
jar con luz ultravioleta, y reduce la presencia de electrones secundar-
ios que empeoran la precisión de los resultados. Este nuevo método
para medir φ ofrece una medida directa sin la necesidad de las ex-
trapolaciones o medidas indirectas de métodos tradicionales de menor
resolución. Para el sistema H2O/Au(111), se caracterizó el valor de φ
en los intervalos de submonocapa y multicapa. El valor de φ para ≈1
ML para T(muestra)=101K se evaluó en φ=4,86 eV.
Finalmente, se estudió la excitación vibracional por impacto elec-
trónico de moléculas quimisorbidas, en concreto acrilonitrilo (H2C=-
CHCN) o ACN en Cu(100) y H2O y D2O en Au(111). En el caso
del acrilonitrilo se consiguió excitar vibracionalmente los enlaces del
ACN(adsorbido) C=C, C≡N, y C-H mediante una técnica novedosa.
Técnicas tipo HREELS, emplean haces monocrómáticos de electrones
de energía E para excitar enlaces moleculares de energía ε , siendo
E≥ ε , al menos un orden de magnitud. El enfoque de la presente Tesis
fue distinto, ya que se utilizó la fotoemisión umbral para excitar un
determinado enlace con electrones de E≈ ε . La aplicación de esta téc-
nica al sistema ACN/Cu(100) permitió obtener espectros de excitación
vibracional con una resolución sin precedentes para moléculas adsor-
bidas.
Gracias a la medida de estos espectros, se pudo argumentar como
geometría de adsorción del ACN la denominada adsorción di-σ , pudi-
endo arrojar un nuevo argumento sólido que zanjase la cuestión sobre
la geometría más probable de adsorción. El control de la longitud de
onda del láser λ y por lo tanto de hν permitió excitar selectivamente
uno, dos o tres enlaces del ACN, simplemente modificando λ . De esta
manera, se abre la posibilidad de trabajar con una molécula adsorbida
en una superficie que sólo tiene uno (o varios) de sus enlaces vibra-
cionalmente excitados. Dicha ventaja no puede ser ofrecida por otras
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técnicas tipo HREELS o RAIRS. Por último, se propuso un modelo
dinámico que permitía caracterizar los espectros de excitación vibra-
cional con más profundidad. Dicho modelo ofrecía parámetros como
por ejemplo Tvib, Eumb, etc. Se aplicó el modelo a resultados experi-
mentales de sistemas (NH3, ND3) adquiridos mediante otras técnicas
(STM) distintas a 2PPE con total satisfacción, demostrando la bondad
y universalidad del mismo.
Tras aplicar los procedimientos desarrollados para el ACN/Cu(100)
a los sistemas H2O/Au(111) y D2O/Au(111), se obtuvieron espectros
de excitación vibracional que arrojaban nuevos datos nunca antes pub-
licados. Se identificaron los umbrales de excitación de los modos aso-
ciándolos posiblemente a ν1 (tensión simétrica), ν2 (flexión) y ν3 (ten-
sión asimétrica) tanto para el H2O como para el D2O condensados
sobre Au(111). Se pudo cuantificar el desplazamiento hacia el rojo de-
bido al efecto isotópico en ambos sistemas, así como el desplazamien-
to también hacia el rojo en los tres modos debido al calentamiento de
la muestra.
Se midió con precisión el desplazamiento de los umbrales de ex-
citación vibracional de ν1 y ν2 al aumentar la temperatura de la mues-
tra desde T≈100K hasta T≈150K constatándose un desplazamiento
hacia el rojo en ambos casos, siendo mucho más abrupto en el ca-
so de ν2. Tal comportamiento es compatible con transiciones crista-
lográficas orden-desorden en superficie. La temperatura de transición
amorfo-cristalino, se fijó en ≈137K para H2O/Au(111) y ≈139K para
D2O/Au(111).
ABSTRACT
As a first task, the Thesis demonstrates the existence of clear cat-
alytic effects in dissociative electron attachment processes induced by
IR laser for SF6, acrylonitrile or 2-propenenitrile (named as ACN) and
CH3I adsorbed on Ba and ACN adsorbed on policrystalline Cu. As a
result SF−5 y SF
−
6 were detected as products for the SF6/Ba system,
CN− for ACN/Ba and ACN/Cu, and I− for the CH3I/Ba system. In the
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ACN/Cu case the ratio CN−/e− as a function of laser wavelength re-
semble the ACN IR gas spectrum red-shifted 20,17 cm−1. Thus, these
results demonstrate the vibrational selectivity of the dissociative elec-
tron attachment for the quimisorbed acrylonitrile.
A second experimental setup was especially designed to detect and
analyzed very low energy photoelectrons from metals induced by vis-
ible laser light. For the first time, intraband transitions generated by
2-Photon Photoemission Spectroscopy between sp states of Cu(100)
were detected and studied. As main result, the identification and en-
ergy value of the volume state X ′4 was measured with high precision
EX ′4 =2,08±0,04 eV. A theoretical model was developed to study in-
traband transitions near high simmetry state X , with fitting values for
phonon energy ≈5 meV.
Precise measurements of work function using Threshold-Photo-
emission Spectroscopy (Th-PES) and visible laser light were obtained
for Cu(100) y Au(111): φ=4.59±0,01 eV and φ=5,27±0,05 eV re-
spectively. Secondary electron signal is greatly reduced using two vis-
ible photons in comparison with ultraviolet photons. As main advan-
tage, visible light avoid any spurious effect with impurities and resid-
ual adsorbates, thus more precise measurements were obtained un-
der visible light experimental coditions. This new method of work
function measurement offers direct values, without the indirect mea-
surements and extrapolations of classical methods. φ was character-
ized in submonolayer and multilayer regime for H2O/Au(111) system:
φ=4,86 eV for ≈1 ML at a given sample temperature T=101K.
Finally, vibrational excitation by electron impact of acrylonitrile
(H2C=CHCN) quimisorbed on Cu(100) was studied as well as the vi-
brational excitation of condensed H2O and D2O onto Au(111). For
acrylonitrile, independent excitation of the C=C, C≡N, and C-H bonds
were possible using a new method. Standard techniques as HREELS
(High Resolutions Electron Energy Loss Spectroscopy) use as main
excitation source monochromatic electron beams with E as primary
energy to excite molecular bonds with energy ε being E≥ ε one or-
der of magnitude higher at least. The goal of the Thesis was to excite
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molecular bonds of energy ε with electrons with kinetic energy E≈ ε
from Th-PES processes. As an application high resolution vibrational
excitation spectra were obtained for ACN/Cu(100) system.
Solid arguments were discussed forward the so called di-σ adsorp-
tion geometry for acrylonitrile on copper. Laser wavelength control
allows us to selectively excite one selected (or more) molecular bond,
opening new paths to work with molecules on surface with one bond
excited that other techniques as HREELS or RAIRS can not offer. As
conclusion, a theoretical dynamical model was proposed to character-
ized different parameters of the vibrational excitation spectra as Tvib,
Eth, etc. The same model was applied to other molecules (NH3, ND3)
and excitation techniques as STM with good accuracy as a proof of its
universality.
Experimental procedures developed for ACN/Cu(100) were ap-
plied to H2O/Au(111) and D2O/Au(111) systems obtaining new vi-
brational spectra with data never published before. Threshold ener-
gies for the vibrational excitation could be identified for ν1 (symmet-
ric strenghth), ν2 (bending) and ν3 (asymmetric strenghth) modes for
solid H2O and D2O condensed on Au(111). Under sample heating a
red shifts for the vibrational modes could be quantified. A second red
shift could be measured as a result of the isotopic effect H2O→D2O.
A carefully measurement for red shifts of the ν1, ν2 and ν3 thresh-
olds for the modes was performed in the T≈100K→150K interval.
An order-disorder crystallographic phase transition was characterized
with Tc≈137K for H2O/Au(111) and Tc≈139K for D2O/Au(111).
CAPÍTULO 1
INTRODUCCIÓN
El objetivo de la presente Tesis es doble. Por un lado se centra en el
estudio de los procesos catalíticos de transferencia de carga entre una
superficie metálica y una molécula adsorbida. En general, la colisión
electrón-molécula puede abrir diferentes escenarios: colisión elástica,
excitación vibracional o electrónica de la molécula, ionización o por
ejemplo captura electrónica disociativa (o DEA de Dissociative Elec-
tron Attachment)1,2. Mientras que los procesos DEA en fase gaseosa
se conocen suficientemente bien, éstos mismos sobre moléculas en
fase condensada son relativamente desconocidos ya que adsorción mo-
lecular modifica radicalmente el escenario de estos procesos3. Por lo
tanto, se consideró necesario centrar como primer objetivo de la Tesis
el estudio de las reacciones de DEA en fase condensada.
Parte de estos procesos llevan a la disociación de la molécula con
la posible creación de iones (y electrones) como productos. En otros
casos, el proceso concluye con la excitación vibracional de la molécu-
la permaneciendo ésta en su estado neutro inicial. La transferencia
de carga se logra iniciar mediante haces de electrones generados en
superficies policristalinas (Ba y Cu) mediante termoemisión genera-
da por un haz láser de IR. El segundo objetivo de la Tesis, consistió
en el estudio de la excitación vibracional de moléculas adsorbidas en
monocristales (Cu(100) y Au(111)) tras la interacción con electrones
de muy baja energía fotoemitidos mediante absorción en el metal de
dos fotones de longitud de onda visible. La caracterización de la fo-
1
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toemisión bifotónica en Cu(100) permitió medir con alta resolución
estados electrónicos de volumen no ocupados del metal (Cu(100)) en
donde se adsorbía.
El rendimiento de la transferencia de carga substrato-adsorbato,
puede incrementarse incluso órdenes de magnitud mediante la excitación
vibracional del adsorbato. Sintonizando la longitud de onda del láser
de IR se busca no sólo la termoemisión electrónica, sino, también la
excitación vibracional del adsorbato. En este sentido, el proceso se
corresponde con una catálisis heterogénea.
Catálisis heterogénea
La catálisis es esencialmente un fenómeno químico. La habilidad
de una substancia para actuar como catalizador en un sistema específi-
co depende de su naturaleza química. En catálisis heterogénea el fenó-
meno catalítico está relacionado con las propiedades químicas de la
superficie del sólido que se ha elegido como catalizador, siendo por
supuesto estas propiedades superficiales un reflejo de la química del
sólido. Por ejemplo los metales de transición Fe, Ni, Pt, Pd, etc. son
buenos catalizadores en reacciones que incluyen hidrógeno e hidrocar-
buros (hidrogenación, deshidrogenación, hidrogenólisis) mientras que
óxidos como NiO y ZnO son muy buenos catalizadores de oxidación
debido a que fácilmente interaccionan con el oxígeno y los hidrocar-
buros en su superficie.
La adsorción de moléculas de una fase fluida (gas o líquido) en
la superficie de un sólido está estrechamente ligada a la catálisis het-
erogénea. Existen dos tipos de adsorción sobre una superficie sólida:
la quimisorción, que se caracteriza por (i) la especificidad en los sitios
superficiales en donde se adsorben ciertas moléculas, (ii) la interacción
de los estados electrónicos del adsorbato (gas) y del substrato (sólido),
lo que se traduce en la formación de un verdadero enlace químico, (iii)
una cantidad elevada de energías y (iv) la existencia de una cierta can-
tidad de energía para iniciar el proceso (energía de activación). Se dice
por tanto que es un proceso activado no espontáneo. Como ejemplo,
se puede citar al sistema compuesto por acrilonitrilo (ACN) adsorbido
en Cu(100) estudiado en la presente Tesis.
3La otra forma de adsorción reconocida es la que ocurre por fuerzas
del tipo Van der Waals, entre un átomo o una molécula y la superficie.
En este caso no existe reordenación electrónica en el sistema y sólo las
fuerzas de atracción electrostáticas o atracciones dipolares son puestas
en juego. A este tipo de interacción que ocurre sin modificación alguna
de la molécula se le ha denominado adsorción física o fisisorción. En
este caso, se puede citar al sistema compuesto por H2O adsorbido en
Au(111), también objeto de estudio en la presente Tesis.
Un ejemplo clásico en el que intervienen quimi y fisisorción es la
adsorción de hidrógeno molecular sobre Ni. Como se muestra en los
diagramas de Lennard-Jones de la Figura 1.1 (a), según el H2 se acer-
ca a la superficie de Ni (curva B), se alcanza un punto de estabilidad
Ep en donde la molécula está fisisorbida. Se necesita sólo un pequeño
aporte de energía Eq para que se pueda llegar a la curva A que rep-
resenta al H atómico y alcanzar el punto Ec en donde el hidrógeno
está quimisorbido en forma atómica sobre el Ni. De este esquema se
deduce que la fisisorción permite una quimisorción disociativa sumin-
istrando una energía menor que la necesaria para disociar la molécula
en fase gaseosa Ed .
Como muestra del interés de los procesos catalíticos a nivel indus-
trial, basta quizás con mencionar el descubrimiento por Fritz Haber4
(y su aplicación industrial llevada a cabo por Carl Bosch) de la catálisis
de la síntesis del amoniaco, que culminó con la síntesis de numerosos
suministros de fertilizantes nitrogenados y revolucionó la industria de
los explosivos. Gracias al uso de un catalizador (en principio osmio
y más adelante hierro y óxidos de aluminio, calcio y potasio) se pu-
do pasar de la obtención de diminutas cantidades de amoniaco hacia
1909, a la producción en 1914 de más de 40 toneladas diarias. Parte de
la Químico-Física de superficies del siglo XX se centró en la compre-
sión de éste y otros procesos catalíticos a nivel atómico. Por ejemplo,
en el caso del NH3 podemos mencionar los trabajos de G. Ertl5,6 para
la compresión a nivel estrucural y dinámico de los procesos catalíticos
que intervienen en la síntesis del NH3.
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FIGURA 1.1: (a) Diagrama de Lennard-Jones en donde se muestran los dos posibles
estados de adsorción de la molécula de H2 sobre Ni: Ep representa el punto de fi-
sisorción mientras que Ec representa el de quimisorción. (b) El esquema adaptado de
Bonn et al. 7 muestra los dos posibles mecanismos de reacción del CO con O atómico
sobre una superficie de Ru(0001): la excitación térmica que concluye con la desor-
ción de CO y la excitación mediante interacción con electrones generados por pulsos
ultrarrápidos, que concluye con la desorción de CO2.
Como en muchas de las áreas de la Ciencia actual, la aportación
del láser extendió la disciplina, de forma que hoy en día se refiere
a la parte de la catálisis en la que interviene luz láser como Quími-
ca gas-superficie inducida por láser. Gracias al uso de la luz láser se
pudo generar por primera vez sobre una superficie nuevas reacciones
químicas como la oxidación de CO sobre Ru(0001)7. Como puede ob-
servarse en la Figura 1.1(b), incrementar la temperatura del substrato
(mecanismo mediado por fonón) provoca la desorción del CO adsor-
bido, mientras que el impacto de electrones generados por pulsos láser
provocan la oxidación del CO a CO2 y su desorción posterior.
Excitación vibracional resonante
Muchos procesos catalíticos sobre una superficie son provocados
por el impacto sobre la molécula adsorbida de electrones generados en
la superficie o incidentes desde el vacío. Durante los procesos de col-
isión electrón-molécula en fase gaseosa, la diferencia entre las masas
del núcleo y del electrón (cuatro órdenes de magnitud) provoca que la
5transferencia de energía entre ambos (es decir la excitación vibracional
de la molécula) sea un proceso poco probable.
Sin embargo, en el caso en el que el electrón es capturado en algún
orbital enlazante de la molécula para formar un ion negativo, se con-
sigue incrementar el tiempo de colisión facilitando la transferencia de
energía electrón-núcleo. Este proceso, descubierto en los años 70, fue
denominado excitación vibracional resonante y su comportamiento es
bien conocido para moléculas en fase gaseosa2:
e−+AB(νi)→ AB−∗→ e−+AB†(ν f ) (1.1)
en donde la molécula AB que inicialmente se encuentra en un estado
vibracional νi, por colisión electrónica, acaba en un estado vibracional
ν f a través de un estado iónico intermedio de vida media τ . Estos
procesos se caracterizan por grandes secciones eficaces de excitación,
intervalos de energías cinéticas de los electrones incidentes bien carac-
terizados y distributiones angulares (para los electrones dispersados)
producto de la simetría del ion negativo. Los esfuerzos para explicar
las características del fenómeno concluyeron en el llamado modelo
boomerang desarrollado para la fase gaseosa por Herzenberg8,9 bajo
un modelo de transiciones tipo Frank-Condon.
A pricipios de los años 80 Gadzuk desarrolló una descripción alter-
nativa10 utilizando un esquema de dinámica semiclásica de paquetes
de ondas que ofrecía un ahorro en el cálculo por lo que se extendio
su uso a fenómenos tan dispares como desorción de moléculas en su-
perficie o espectroscopías tipo EELS. Para los casos en los que la vida
media de la resonancia fuese corta, ambos esquemas ofrecen resulta-
dos muy similares11,12. Un buen ejemplo es la resonancia 2Πg para el
N2 13.
Este proceso también ha sido observado con moléculas en fase
adsorbida14 aunque, dada su complejidad, se desconocen muchos de
sus aspectos. En general se encuentra que para moléculas adsorbidas
en superficie, las resonancias aparecen en la excitación vibracional
por colisión de electrones de baja o muy baja energía (menos de 5
eV). Para moléculas fisisorbidas, la influencia de la superficie sobre
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FIGURA 1.2: (a) Representación del mecanismo de excitación vibracional resonante
según el esquema semiclásico de dinámica de paquetes de onda (adaptado de12) La
molécula neutra (y en su estado vibracional fundamental v=0) salta a un estado elec-
trónico de mayor energía (ion negativo) con una vida media de τR. Para t=τR, el elec-
trón es eyectado volviendo la molécula a su estado neutro, pero esta vez excitada
vibracionalmente. (b) Sección eficaz de la excitación vibracional resonante para tran-
siciones 0→1 para e-N2. La línea contínua representa el cálculo usando el modelo
boomerang (adaptado de13)
la molécula es débil por lo que se espera que en este caso presente
resonancias similares a las que aparecen en el caso de las moléculas
en fase gaseosa. Para las moléculas quimisorbidas la situación es más
compleja: la adsorción genera cambios en la estructura electrónica de
la molécula pudiéndose incluso producir transferencencia de carga en-
tre ambos, hecho que modifica las condiciones de la dispersión elec-
trónica.
El interés en los fenómenos de captura electrónica disociativa se
retomó con fuerza con el comienzo del siglo XXI a consecuencia un
artículo del grupo de Lèon Sanche en Canadá publicado en el año 2000
en Science15. En dicha publicación se demostró por primera vez co-
mo, al irradiar un haz molecular de ADN (extraído de la escherichia
coli) en forma plásmida bajo condiciones de ultra alto vacío con un
haz de electrones con una energía cinética muy por debajo del um-
7bral de ionización del ADN (entre 7,5 y 10 eV) se provocaban roturas
simples y dobles en las largas hebras (formadas por pentosa y ácido
fosfórico) que forman el esqueleto de la molécula de ADN. Por lo
tanto, se demostraba que los efectos genotóxicos provocados por las
radiaciones ionizantes (rayos X, γ o β ) no son únicamente produc-
to del fotón de alta energía primario sino también de los electrones
secundarios generados en la materia al incidir el fotón. Se entendió
rápidamente que el fenómeno revestía del máximo interés dado que
por cada fotón incidente con energías de orden de MeV se crean unos
≈ 5·104 electrones secundarios con energías cinéticas entre 0 a 20 eV.
El estudio de los procesos de interacción radiación-materia (y tam-
bién electrón-materia pudiendo considerar al electrón tanto como par-
tícula primaria o como subproducto de otras partículas como fotones
energéticos o iones pesados) a nivel molecular se vio impulsado (espe-
cialmente en Europa) con el nacimiento de diversas redes a nivel eu-
ropeo que englobaban a la mayoría de los laboratorios implicados en
su estudio: redes europeas como EPIC (Electron and Positron Induced
Chemistry)16, programas de la ESF (Europen Science Foundation) co-
mo EIPAM (Electron Induced Processing at the Molecular Level17),
acciones COST18 como RADAM (Radiation Damage in Biomolecu-
lar Systems bajo la acción COST P9)19, etc.
Parte de los futuros objetivos de estos estudios de interación ra-
diación-materia podrán aumentar el conocimiento en áreas tan dis-
pares como el estudio de la síntesis de moléculas en hielos extrater-
restres20,21, en la química atmosférica y en áreas de estudio como la
Química-Física del positrón y del positronio22,23.
Efecto fotoeléctrico
Desde el punto de vista experimental, el haz de electrones inci-
dente sobre las moléculas adsorbidas sobre una superficie puede aprox-
imarse al sistema superficie-molécula desde el vacío y ser generado,
por ejemplo, en un monocromador de electrones24 o ser creados en
la propia intercara superficie-molécula mediante, por ejemplo, efecto
fotoeléctrico.
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FIGURA 1.3: (a) Muestra la estructura de la cadena de ADN. La rotura de las largas
hebras que forman el esqueleto de la cadena de ADN puede ser producto de un mecan-
ismo directo por interacción con un fotón de alta energía (rotura simple) o de manera
indirecta por interacción con electrones secundarios de baja energía o radicales li-
bres como el •OH en el caso de medios acuosos (roturas dobles). Las roturas simples
pueden ser autorreparadas, sin embargo las dobles no. Como se observa en (b), elec-
trones con energía cinética inferior a 5 eV provocan roturas dobles en la cadena de
ADN en fase gaseosa (adaptado de14).
El efecto fotoeléctrico, es decir, la emisión de carga negativa (el
electrón todavía no había sido descubierto) como respuesta a la in-
cidencia de luz fue descubierto accidentalmente por Heinrich Hertz
en 1887 en Karlsruhe25 durante los experimentos posteriores al de-
scubrimiento de las ondas electromagnéticas (1886). Hertz, observó
la influencia de la luz ultravioleta sobre la descarga eléctrica que se
producía entre los electrodos de su oscilador-receptor (un año después
Wilhelm Hallwachs investigando este efecto, notó también que la luz
ultravioleta era capaz de descargar placas de zinc cargadas negativa-
mente) Además de Hertz, fueron Joseph J. Thomson26 (durante sus ex-
perimentos con los tubos de Crookes exponía el cátodo a luz de difer-
ente longitud de onda) y especialmente Philipp von Lenard27 quie-
nes en los años siguientes refinaron los métodos de observación y
plantearon las dificultades en la comprensión del efecto fotoeléctrico
si se partía únicamente de los planteamientos clásicos de Maxwell.
Uno de los cinco artículos publicados en 1905 por Albert Einstein
en la revista Annalen der Physik, aclaró conceptualmente el fenómeno
del efecto fotoeléctrico. El trabajo de Einstein28 supuso la primera
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FIGURA 1.4: Representación esquemática del proceso de fotoemisión en sólidos (a).
En la parte izquierda del gráfico se represetan los niveles electrónicos del sólido, con
energías discretas en el caso de estados ligados y un contínuo de estados en el caso
de la banda de valencia. La llegada de fotones con energías hν excita a los electrones
desde los estados ocupados hasta estados desocupados, en los que, en el caso de tener
una energía por encima del nivel de vacío, pueden ser recogidos por un detector. El
espectro experimental así obtenido es un reflejo de los niveles ocupados del sólido. A
la derecha se muestra una representación esquemática de varias técnicas experimen-
tales basadas en el proceso de fotoemisión: (b) fotoemisión directa, (c) fotoemisión
inversa, en la cual los electrones externos al sistema son inyectados en él y decaen
emitiendo radiación electromagnética en el proceso. Los fotones así generados son
recogidos en un detector y contienen información sobre los estados electrónicos des-
ocupados del sistema. (d) Muestra fotoemisión por dos fotones, en la que un primer
fotón excita un electrón desde un nivel ocupado del sistema hasta un estado excita-
do. Un segundo fotón vuelve a excitar este electrón transfiriéndole suficiente energía
cinética para que alcance el detector.
descripción teórica del proceso de fotoemisión en términos de la ab-
sorción de cuantos de luz y supone la base a partir de la cual se han
podido desarrollar en los últimos cien años numerosas técnicas ex-
perimentales de caracterización y espectroscopía tanto de sólidos y
superficies como de átomos y moléculas en fase gaseosa.
Aunque la fotoemisión fue estudiada con interés por la comunidad
científica, es a partir de finales de los años 50 cuando además se con-
vierte en una técnica versátil de análisis gracias a los trabajos, entre
otros, de Siegbahn29 en Física Atómica y Spicer30,31 en materia con-
densada y en concreto al desarrollo de la industria de la televisión
especialmente en los Estados Unidos. Un caso especialmente llama-
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tivo es el de la RCA (Radio Corporation of America) en donde en
los 50 se llegaron a manufacturar más de 137 dispositivos fotosensi-
bles diferentes y tubos de rayos catódicos, desde fototubos de gas y de
vacío, fotomultiplicadores, convertidores de imagen, tubos de rayos
catódicos para oscilógrafos, kinescopios, etc. La RCA llegó a finan-
ciar investigación básica (Spicer pertenecía a la plantilla) y aplicada
(las llamadas recetas RCA, publicadas en 1965, siguen hoy en día en
uso como método de limpieza en la industria de los circuitos integra-
dos32).
Durante las últimas tres décadas las espectroscopías de fotoemisión
se han aplicado de forma sistemática a la investigación de estados
electrónicos tanto en el volumen como en la superficie de los sólidos.
La familia de las espectroscopías de fotoemisión comprende los tres
métodos mostrados en la Figura 1.4. La fotoemisión directa (que des-
ignaremos con el acrónimo PES, Photo Electron Spectroscopy) cuyo
esquema básico se muestra en la Figuran 1.4(b) ofrece información
sobre los estados electrónicos ocupados con energía inferior al nivel
de Fermi. La fotoemisión inversa (IPES, Inverse Photo Electron Spec-
troscopy, mostrada en la Figura 1.4(c)) es el método más extendido
para el estudio de estados no ocupados con energías superiores al nivel
de Fermi. Por último, la fotoemisión por dos fotones (2PPE, 2-Photon
Photoemission, Figura 1.4(d)) puede aplicarse a estados electrónicos
con energía inferior al nivel de vacío del sólido. El uso de 2PPE para
la medida de estados electrónicos no ocupados reviste de especial in-
terés, ya que en aquellos casos en los que 2PPE es aplicable, posee
mayor resolución en comparación con IPES.
El proceso básico de fotoemisión consiste en la absorción de luz
por el sistema que se desea estudiar y la subsiguiente emisión de elec-
trones, que se convierten así en portadores de información sobre el
sistema33. La energía cinética de cada uno de estos electrones Ek, se
puede estimar como la diferencia entre la energía del fotón absorbido
hν y la energía inicial de ligadura del electrón Eb (Ek =hν −|Eb|). En
los sólidos y por convención, la energía de ligadura de todos los elec-
trones está referida en muchas ocasiones al nivel de Fermi del sistema
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FIGURA 1.5: Los procesos de dispersión electrón-electrón se desarrollan en la escala
temporal de femtosegundos. Para hacerse una idea 1 fs=10−15 segundo se encuentra
a la misma distancia en órdenes de magnitud de 1 minuto, como 1 minuto de la edad
del Universo (a). Procesos tales como la dinámica de electrones en estados Rydberg
(≈1 ps), la vibración molecular (≈500 fs) o los procesos de fotodisociación (≈300
fs) tienen lugar en cientos de femtosegundos (b) (figura cedida por G. Gerber).
y no al nivel de vacío, con lo que la ecuación anterior hay que añadirle
un término más, la función de trabajo del sólido φ : Ek =hν−φ −|Eb|.
Fotoemisión inducida por láser
La aplicación de la radiación láser como herramienta para la gen-
eración de emisión electrónica en sólidos es casi simultánea a la in-
vención y desarrollo de los haces láser. En 1960 Theodore Maiman
inventó el primer láser34 usando como medio activo una barra de rubí
bombeada mediante potentes destellos provenientes de una lámpara
de flash: tres años después se publicó por primera vez la obtención de
emisión electrónica de una muestra metálica inducida por láser35. De-
safortunadamente, la compleja estructura temporal de la emisión láser
(burst mode laser) no permitió un análisis completo del proceso de
emisión electrónica.
En 1965 Ready36 con pulsos (Q-switched) de un láser de rubí con
fluencias (densidades de potencia) de pico entre 10 y 25 MW/cm2 y
anchura temporal de 50 ns consiguió por primera vez identificar la
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emisión electrónica de varios metales (W y Pt) no como fotoemisión
sino como emisión termoiónica.
No fue hasta el final de la década de los años 60 y sobretodo en los
70 cuando se comenzó a identificar la fotoemisión inducida por láser
sobre metales. Se prestó especial atención al caso en el que la energía
por fotón es menor que la función trabajo del metal ya que para la
obtención de emisión electrónica se requiere que el proceso sea mul-
tifotónico. En 1969 Logothetis y Hartman publicaron el que quizás es
el primer trabajo que consiguió distinguir entre emisión termoiónica y
fotoemisión (en este caso fotoemisión por dos fotones) en diferentes
superficies: oro, acero inoxidable, CsI, KI y KCl con diferentes longi-
tudes de onda (1060, 694 y 347 nm)37.
Los procesos de emisión multifotónica (EMF) presentan carac-
terísticas comunes a otros procesos no-lineales, en concreto, la foto-
corriente es función de la enésima potencia N de la intensidad de luz
láser, siendo N el número de fotones que tienen que absorberse para
que el electrón rebase la función trabajo del metal, es decir, la energía
cinética del electrón emitido sería:
Ek = Nhν −φ −|Eb| (1.2)
ecuación similar a la antes descrita. Como en el caso de la fotoemisión
por un fotón, la forma del espectro de los electrones refleja la densi-
dad de estados del estado inicial y final pero también de los estados
intermedios.
Como ejemplo, la Figura 1.6(a) muestra un esquema del proceso
2PPE en el caso concreto del cobre. El diagrama muestra la densidad
de estados para el cobre (en gris claro). Los estados inicial, intermedio
y final del proceso se han designado por |0〉, |1〉 y |2〉. Un primer pulso
láser excita una distribución de electrones (en naranja) que no conlleva
emisión de electrones ya que la energía del fotón hν es menor que
la función trabajo φ del cobre. Sólo tras la absorción de un segundo
fotón, el electrón puede superar la barrera de la función trabajo y ser
emitido con una energía cinética máxima
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FIGURA 1.6: (a) Esquema del proceso de fotoemisión por dos fotones en Cu. El
primer fotón excita un par electrón(•)-hueco(◦) en el sólido. Después de la absorción
de un segundo fotón, se produce la fotoemisión de la distribución de fotoelectrones,
que viene determinada por la energía del fotón, los momentos de transición y la den-
sidad de estados ocupados y no ocupados. (b) Escala temporal de los fenómenos de
vibración, rotación y disociación molecular.
Emaxc = 2hν −φ (1.3)
A finales de la década de los 80 el campo de 2PPE alcanzó la
madurez suficiente como para convertirse en una potente herramien-
ta de espectroscopía resuelta en energía de los procesos en superficie.
Su uso se extendio desde la medida de estados imagen en Cu(100)
y Ag(100)38 hasta el estudio de estados electrónicos no ocupados de
moléculas adsorbidas como el CO en Cu(111)39. Los sistemas experi-
mentales utilizados en este tipo de medidas eran, en lo que concierne al
sistema de vacío y diagnóstico de la superficie similar a los utilizados
en espectroscopía de fotoemisión por luz ultravioleta o UPS (Ultravio-
let Photon Spectroscopy). El análisis de los fotoelectrones se realizaba
usualmente mediante analizadores de electrones hemiesféricos. Como
fuente de luz ultravioleta, se utilizaban láseres de excímero (por ejem-
plo XeCl) con longitud de onda fija y anchura temporal de decenas
de nanosegundos. Para modificar la energía por fotón se requería el
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bombeo de un láser esta vez usualmente de colorante y su posterior
doblado en frecuencia. El éxito y el interés que despertaron los ex-
perimentos resueltos en tiempo en fase gaseosa40 desencadenaron una
rápida migración de los laboratorios a la tecnología de los pulsos ul-
trarrápidos, dejando en ciertos casos de manera injustificada el estudio
de las medidas resueltas en energía mediante láser.
Un parámetro crucial en la EMF inducida por radiación láser es
la duración del pulso láser que influirá en el espectro de EMF de dos
formas: por un lado a intensidad constante la muestra absorberá mayor
cantidad de energía cuando el pulso láser sea más largo (provocando
calentamiento de la muestra), por otro, si el pulso láser es lo suficien-
temente corto, la red cristalina puede considerarse congelada durante
el tiempo de interacción ya que se evita que la energía absorbida por
los electrones pueda ser redistribuída antes de la eyección al vacío me-
diante dispersión electrón-electrón o electrón-fonón.
Los tiempos de relajación en medios densos como los metales son
extremadamente cortos: del orden de un periodo del campo electro-
magnético del pulso láser (que es aproximadamente 1 femtosegundo=
10−15s para luz visible) para la dispersión electrón-electrón y del or-
den de 1 picosegundo (10−12s) para la dispersión electrón-fonón41.
En general, los tiempos en medios densos son uno o varios órdenes de
magnitud inferiores a los tiempos correspondientes a procesos a nivel
molecular, tal y como se muestra en la Figura 1.6(b). En este interva-
lo temporal se pudo generar fotocorriente por dos fotones en W, Ta y
Mo gracias a una nueva técnica láser denominada anclaje de modos
(mode-locking) que permitió al grupo de Bloembergen en la Universi-
dad de Harvard trabajar con pulsos de 21 ps con un láser de Nd:YAG42.
Sin embargo todavía faltaba saltar otros 3 órdenes de magnitud para
poder generar fotoemisíón en escalas temporales competitivas con la
dispersión electrón-electrón.
A modo de ejemplo, en la Figura 1.7 se han representado 10 pub-
licaciones relevantes en las que se ofrecían resultados de fotoemisión
obtenidos mediante pulsos láser representando en el eje horizontal el
año de publicación y en el eje vertical la anchura temporal del pul-
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FIGURA 1.7: (a) Represencación de 10 publicaciones relevantes de fotoemisión-laser
en función del año de publicación. En el eje vertical se muestra la anchura del pulso
láser utilizado. En el eje horizontal superior se muestran los distintos acontecimien-
tos simultáneos al desarrollo de la fotoemisión láser: invención del láser, técnica de
amplificación CPA, tecnología de Ti:Zafiro y experimentos de generación de armóni-
cos (HHG). (b) Señal 2PPE (en rojo) en función del retraso entre dos pulsos láser
(el de excitación, en este caso 4,7 eV por fotón, es decir ultravioleta y el de sondeo
con 1,57 eV por fotón, es decir, infrarrojo cercano) generada sobre Cu(100). En ne-
gro se muestra un cálculo semiclásico que ajusta los valores experimentales. Figura
adaptada de43.
so láser utilizado. Podemos señalar como representativos los trabajos
publicados por Ready36 con láseres con pulsos de 50-100 nanosegun-
dos, Logothetis37 con pulsos de 30 nanosegundos, el grupo de Bloem-
bergen42 pulsos 21 picosegundos, Fauster43 con pulsos de 70-95 fem-
tosegundos, Petek44 pulsos de 15 femtosegundos y por último el grupo
de F. Krausz45 con pulsos de attosegundos. Es obvia la carrera por el
uso de pulsos láser cada vez más cortos para la generación de fotocor-
rientes. El salto casi discreto entre las dos pendientes señaladas coin-
cide con el desarollo de sistemas láser ultrarrápidos de estado sólido.
El uso de pulsos ultracortos (decenas de fs) como fuente de luz
estándar en muchos laboratorios fue posible gracias al desarrollo de
la tecnología de mode-locking y en concreto de las propiedades no-
lineales de cristales como el Ti:zafiro, así como de formas eficientes de
amplificar la energía de los pulsos ultracortos como la CPA (Chirped-
Pulse Amplification). Durante la segunda parte de la década de los 90
y principios hasta el presente, la fotoemisión por dos (o más fotones)
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resuelta en tiempo y energía con pulsos de fs ha emergido como una
nueva espectroscopía denominada TR-2PPE (Time Resolved 2-Photon
Photoemission) que ha sido capaz de medir fenómenos tales como el
tiempo de relajación e-e (<15 fs) obteniendo resultados en contradic-
ción con la teoría de los líquidos de Fermi44 o resolver la dinámica
de solvatación de electrones en hielo de H2O y D2O sobre Cu(111)46.
Buena parte de la aplicaciones de esta nueva espectroscopía se cen-
tró en la dinámica de los estados imagen en diferentes metales. Como
ejemplo, la Figura 1.7(b) muestra los “latidos” cuánticos detectados
tras la excitación coherente del séptimo estado imagen del Cu(100)
mediante TR-2PPE43. El eje horizontal representa el retraso temporal
entre el primer pulso láser (excitación o bombeo) y el segundo (son-
da). Cálculos basados en estas medidas experimentales pudieron ofre-
cer una imagen semiclásica de la dinámica del electrón en el potencial
imagen oscilando a una distancia máxima de la superficie de ≈200 Å
con un periodo de 800 fs.
Presente de la PES
El presente y futuro de la PES se fundamentará, no sólo en la uti-
lización de nuevas fuentes de luz como la tercera generación de sin-
crotrones (con energías entorno a 3 GeV para DIAMOND (Rutherford
Appleton Laboratory)47, 6 GeV para PETRA III (DESY, Hamburg),
etc.), el desarrollo de TR-2PPE, el nacimiento de la espectroscopía de
fotoelectrones generada mediante pulsos láser de attosegundos, o la
mejora de los espectrómetros comerciales capaces de obtener una res-
olución en energía para los fotoelectrones inferior a 1 meV (Themis
600/1000, Specs)48. El presente de PES, conlleva también el desarrol-
lo de nuevos tipos de detectores y técnicas como COLTRIMS (COLd
Target Recoil Ion Momentum Spectroscopy)49 que han probado su
potencial en experimentos en fase gaseosa como la medida de la cor-
relación entre los electrones en la doble ionización de argón50 o la me-
dida de la ruptura de la simetría en la disociación del H2 51. Este tipo
de detectores permite trabajar con técnicas de coincidencia de múlti-
ples fragmentos por imagen en el rango de energías de eV y sub-eV,
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permitiendo la determinación del momento de todas las partículas por
lo que ofrece una imagen completa de la dinámica de colisión.
Estos sistemas de detección en coincidencia, que ofrecen imagen
resuelta en el espacio de momentos, se presentan como potentes técni-
cas de análisis de superficies, que sin embargo requieren ciertas modi-
ficaciones respecto al montaje para experimentos en fase gaseosa, per-
mitiendo cubrir un ángulo sólido para la detección de electrones de 2pi
en el caso de fase gaseosa con alta eficiencia en la detección en co-
incidencia52. Como espectrómetro de tiempo de vuelo ha demostrado
su interés en la medida de energías cinéticas de pares de electrones en
procesos de doble fotoemisión en Cu(111)53. Esta configuración será
capaz, quizás, de arrojar datos experimentales sobre la correlación de
pares de Cooper en superconductores de alta temperatura, siendo és-
ta una de las grandes cuestiones pendientes de la Física del Estado
Sólido54.
Estudios de espectroscopía láser de superficies en la Unidad de
Láseres y Haces Moleculares
A principios de la década de los 90 comenzó en la Unidad de
Láseres y Haces Moleculares (ULHM) del Instituto Pluridisciplinar
de la Universidad Complutense de Madrid (UCM) una serie de exper-
imentos encaminados a la caracterización de procesos de transferencia
de carga adsorbato-substrato.
El grupo, que se había desplazado desde el Departamento de Quí-
mica-Física de la UCM a las nuevas instalaciones de la ULHM, con-
taba con una basta experiencia en el campo de los haces moleculares,
habiendo realizado durante más de una década experimentos en di-
versos campos como fluorescencia inducida por láser (LIF), quimilu-
miniscencia y en general en la medida de secciones eficaces reactivas
totales y diferenciales de reacciones químicas55.
A finales de los 80, la atención del grupo se centró en procesos de
transferencia de carga inducidos por láser en fase gaseosa, en concreto
en la reacción Na + I2 → Na+ + I−2 en la que se excitaba el sodio de
su estado fundamental Na(2S1/2) a los estados excitados Na(2P1/2,3/2)
mediante pulsos provenientes de un láser de colorante (Rodamina 6G)
18 CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN
midiéndose espectros tanto de LIF como de quimiluminiscencia56.
Bajo este contexto parecía lógica la extensión de estos estudios a la
fase condensada en los que se comenzó a estudiar el sistema SF6/Ba57.
Los primeros experimentos fueron realizados con un láser contin-
uo de CO2 que excitaba un flujo efusivo de SF6 sobre Ba policristalino
como superficie. El láser incidía sobre la superficie métálica generan-
do electrones e iones producto de la reacción de transferencia de carga
entre la superficie y el adsorbato. La detección de iones se realizaba
simplemente con un filamento de Ni situado cerca de la superficie,
midiéndose corrientes de iones de aproximadamente 80 pA58. Los re-
sultados experimentales indicaban cierta selectividad en la producción
de iones SF−6 frente a la longitud de onda del láser. El siguiente avance
experimental supuso la incorporación de un láser de CO2 pulsado, con
lo que, se podía distinguir en tiempo entre la señal electrónica y la de
iones59. Sin embargo la resolución en masa era pobre y la eficiencia
en la recolección escasa.
Este hecho impulsó y motivó el desarrollo experimental de la pre-
sente Tesis, como continuación de los trabajos anteriores, en la cual se
buscó mejorar la resolución e incrementar la eficiencia en la recolec-
ción y en la detección tanto de iones como electrones.
Para aumentar la resolución en masa se instaló un espectrómetro
de tiempo de vuelo TOF (del inglés Time Of Flight) y se midieron
los productos de reacción catalítica de diferentes adsorbatos (ACN,
SF6 y CH3I) en dos superficies policristalinas diferentes (Ba y Cu).
Se logró caracterizar los iones y electrones productos en función de
diversos parámetros del pulso láser. Estos resultados centraron nuestra
atención en el estudio exclusivo de la señal electrónica. Dado que el
análisis en energía de los electrones resultaba extremadamente com-
plicado en el TOF bajo esta configuración, se instaló en la entrada del
mismo un selector de energías de electrones con el fin de caracterizar
su distribución energética.
Los resultados de transferencia de carga substrato-adsorbato mostra-
ban claramente la influencia de la excitación vibracional del adsorbato
en dichos procesos de transferencia de carga. Sin embargo el sistema
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FIGURA 1.8: (a) Señal de iones SF−6 (círculos) y potencia láser (línea continua) en
función de la longitud de onda del láser (adaptado de58). (b) Espectro de electrones e
iones SF−6 en función del tiempo (adaptado de59)
adolecía de varios problemas: (i) la baja resolución en la medida de
las energías de los electrones, (ii) en los casos en los que la luz lás-
er era resonante con la excitación vibracional de la molécula, no era
fácil discernir entre la excitación por láser o por impacto electrónico
y (iii) los electrones emitidos por emisión termoiónica no poseen un
intervalo claramente definido de energías cinéticas.
Para desacoplar ambos fenómenos se decidió trabajar con luz lás-
er con longitud de onda no resonante y excitar vibracionalmente la
molécula adsorbida mediante el impacto de electrones de baja energía.
Para ello se decidió diseñar un nuevo sistema especialmente preparado
para el estudio de fotoemisión en superficie generado por pulsos láser
en la escala temporal de nanosegundos. Para la generación de elec-
trones de muy baja energía se trabajó con fotoemisión umbral por dos
fotones en el que la energía de los dos fotones es apenas mayor que la
función de trabajo del sólido. Gracias a la fotoemisión umbral, se pudo
desarrollar un nuevo método de excitación vibracional de adsorbatos
sobre superficies monocristalinas.
Por lo tanto, esta Tesis propone un enfoque diferente al conven-
cional de PES, para el estudio de la excitación vibracional de las molécu-
las adsorbidas, que combina características de HREELS (High Resolu-
tion Electron Energy Loss Spectroscopy y RAIRS (Reflection Absorp-
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tion Infrared Spectroscopy). Para implementar la dispersión inelástica
entre el haz primario de electrones y las moléculas adsorbidas, se gen-
eró el haz de electrones mediante fotoemisión umbral por absorción
de dos fotones, Th-2PPES o Threshold 2-Photon Photoemission Spec-
troscopy.
La principal diferencia entre HREELS y Th-2PPES es la siguiente:
en vez de utilizar el método tradicional de excitar los enlaces molecu-
lares mediante un haz de electrones de (relativamente) alta energía E0
y medir las pérdidas δE asociadas con la excitación vibracional, en el
caso de Th-2PPES los modos moleculares se excitan mediante elec-
trones de muy baja energía cinética creados por la interacción de los
fotones con el substrato. Esta energía se puede, en principio, ajustar
casi hasta el umbral 2hν-φ=E0 ≈0 eV variando la longitud de onda
del láser. De esta manera los electrones creados poseen una energía
cinética del mismo orden de magnitud que la energía de excitación,
por lo que el cociente de pérdida de energía frente a energía de ex-
citación será de δE/E0≈ 1. Por lo tanto, al variar la longitud de onda
del láser, es posible generar distribuciones de fotoelectrones con an-
chura energética controlable para excitar los modos vibracionales de la
molécula adsorbida. Por otra parte, en el caso de HREELS el cociente
de pérdida de energía frente a energía de excitación será de δE/E0≈
0,01.
Para demostrar la validez del método propuesto, se escogió como
molécula acrilonitrilo (H2C=CHCN) también llamada 2-propenenitrilo
y que generalmente se abrevia como ACN, dado el conocimiento pre-
vio en el sistema ACN/Cu(policristalino). Como superficie metálica
soporte para la adsorción de la molécula a la vez que fuente de fo-
toelectrones se escogió Cu(100), superficie en la que se quimisorbe
el ACN. La elección de ACN se corresponde con varios criterios:
(i) ACN es un monómero precursor bien conocido en la ciencia de
polímeros con aplicaciónes industriales en campos como la prevención
contra la corrosión de metales o protección en circuitería electrónica.
Su papel en las reacciones químicas en superficie se basa en el hecho
que la electro-polimerización del ACN crea películas fuertemente ad-
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FIGURA 1.9: Arriba: Duración pulso láser de femtosegundos (fs) en comparación
con un pulso de nanosegundos (ns) y sus respectivas distribuciones espectrales. Los
pulsos de ns son ideales para la medida precisa entre niveles energéticos dada su al-
ta resolución espectral. Los pulsos de fs poseen una pobre resolución espectral pero
posibilitan el estudio de la dinámica de los procesos en tiempo real. Debajo: los inter-
valos de las escalas temporales en sólidos se extienden desde 1 fs de la decoherencia
electrónica hasta 1000 fs de la dispersión electrón-fonón.
hesivas sobre los metales de transición. (ii) Por otro lado, el estudio
de ACN posee un gran interés en el estudio de atmósferas terrestres
y extraterrestres ya que se encuentra incluida en la lista de moléculas
detectadas fuera de la Tierra. (iii) La elección del ACN como molécula
de estudio para la Tesis, respondía a la falta de conocimiento en fase
condensada sobre la captura electrónica en nitrilos (como el ACN).
Por último (iv) la geometría de adsorción para el sistema ACN/Cu, se
presentaba durante las fases iniciales de la Tesis, como incierta60, por
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lo que, por lo que se eligó trabajar sobre dicho sistema, con el fin de
intentar dilucidar su geometría sobre Cu.
La química que incluye los grupos nitrilo, aparece en diversas
áreas de la astrofísica y en concreto de la ciencia planetaria: la cola
de los cometas, asteroides tipo-D, medio interestelar, etc. En el caso
del Sistema Solar, el estudio de los nitrilos es especialmente relevante
para el conocimiento de la atmósfera del satélite de Saturno llamado
Titán61. La superficie del satélite se encuentra a una temperatura de
94 K y posee una atmósfera con una presión en superfie de 1,5 bares
compuesta de≈95 % N2 y 5 % CH4 que ofrece las condiciones idóneas
para la formación de nitrilos mediante reacciones inducidas por rayos
cósmicos, luz UV, la magnetosfera de Saturno, etc. La detección de
estos nitrilos en medios extraterrestres tanto desde observatorios ter-
restres (ISO, Infrared Space Observatory) como por misiones espa-
ciales (Cassini) ha llevado consigo programas que incluyen el estudio
sistemático con alta resolución de las características en el infrarrojo
(posiciones de las bandas e intensidades absolutas) de las moléculas
producto de las reacciones atmosféricas en Titán, como es el caso del
ACN62. Estas nuevas medidas espectroscópicas completan y confir-
man las medidas anteriormente publicadas.
Durante décadas, la técnica de espectroscopía conocida por sus
siglas en inglés como ARPES (Angle-Resolved Photoemission Spec-
troscopy, es decir espectroscopía de fotoemisión resuelta en ángulo)
ha ofrecido un corpus de conocimiento que ha permitido entender la
estructura electrónica del volumen y superficie de superficies limpias
y cubiertas con moléculas adsorbidas63. ARPES ofrece información
de las bandas ocupadas con energía menor que la energía de Fermi EF
o de las no ocupadas por encima del nivel de vacío Evac. Sin embargo
no ofrece información sobre los estados que se encuentran entre am-
bas energías: dicha información espectroscópica puede ser obtenida
mediante otra técnica llamada IPES de espectrocopía por fotoemisión
inversa) que cuenta como principal desventaja su baja resolución por
lo que en ciertos casos se dificulta la extracción de información de los
espectros64. Junto a todas ellas, la espectroscopía de fotoemisión por
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2 fotones 2PPES ha emergido en los últimos años como la técnica ade-
cuada para el estudio de la estructura electrónica y la dinámica de los
estados escitados de metales y semiconductores por debajo de Evac 65.
La espectroscopía por dos fotones necesita de fuentes de luz de
alta densidad fotónica que asegure el proceso de doble absorción por
parte del electrón de la muestra. Sin embargo, los pulsos ultracortos,
aunque permiten medir parámetros dinámicos de los procesos elec-
trónicos, pierden resolución espectroscópica. La Figura 1.9 muestra
la relación entre duración del pulso láser y su distribución espectral.
Por lo tanto, en esta Tesis, se optó por trabajar con un láser visible de
nanosegundos, con gran resolución en energía y sintonizable en longi-
tud de onda.
La Tesis se estructura de la siguiente forma: en el Capítulo 2 se
presentarán algunos principios y esquemas físicos relevantes. A con-
tinuación, en el Capítulo 3 se mostrarán los sistemas y las condiciones
experimentales que se prepararon para poder obtener los resultados
conforme a los objetivos de la Tesis. Por un lado se montó un sistema
experimental específico para mIR, en el cual se llevaron a cabo los
experimentos de DEA para el ACN en Cu y Ba policristalinos. Por
otro lado, se montó un segundo sistema experimental, en el visible,
para el estudio de la excitación vibracional de moléculas adsorbidas.
El desarrollo de ambos sistemas experimentales supuso un esfuerzo
experimental, desde su planificación, construcción así como montaje
y calibración.
En el Capítulo 4 se mostrarán en primer lugar los resultados ex-
perimentales de DEA para el sistema ACN/Cu (Apartado 4.1). En el
Apartado 4.2 se presentarán resultados de medida de la función trabajo
de los substratos Cu(100) y Au(111) medidos en el sistema experimen-
tal de láser visible. La medida de la función trabajo φ , necesaria para
mediciones posteriores, se realizó mediante un procedimiento estándar
y mediante un procedimiento basado en fotoemisión umbral por dos
fotones. En los apartados 4.3 y 4.4 se muestran espectros de alta res-
olución de 2PPE de Cu(100) y Au(111). Finalmente, en los Apartados
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4.5 y 4.6 se mostrarán resultados de excitación vibracional de ACN en
Cu(100) y de H2O y D2O en Au(111).
En el Capítulo 5 se analizarán y discutirán los resultados experi-
mentales de DEA para el sistema ACN/Cu. Estos resultados demues-
tran la selectividad vibracional del proceso de transferencia de carga
substrato-adsorbato bajo irradiación de luz láser de mIR. En el Aparta-
do 5.2 se determinará con precisión la función trabajo de Cu(100) y
Au(111) pudiendo cuantificar la influencia de los adsorbatos en las
φ . Finalmente, del análisis de los espectros de 2PPE del Cu(100) y
Au(111), se pudo identificar y cuantificar con precisión el estado de
volumen X ′4 del Cu(100), una transición intrabanda para el mismo sub-
strato, así como el estado imagen (n=1) en el caso del Au. Finalmente
se caracterizará la transición intrabanda mediante un modelo teórico.
En el Capítulo 6 se discutirá la excitación vibracional del ACN
sobre Cu(100) analizando los resultados mediante un modelo dinámi-
co (Apartado 6.2) El análisis de los resultados permite dilucidar la
geometría de adsorción del ACN sobre Cu(100), así como resolver ex-
perimentalmente los umbrales de excitación de los enlaces de C=C y
C≡N del ACN con alta precisión ofreciendo nuevas medidas experi-
mentales interesantes para la comunidad teórica66,67. En el Apartado
6.3, se estudiará de forma similar la excitación vibracional del H2O
y del D2O sobre Au(111), analizando los umbrales de excitacón para
la tensión simétrica, antisimétrica y flexión. Se analizará la influencia
de la temperatura en dichos umbrales caracterizándose la transición
orden-desorden de los adsorbatos para ambos sistemas.
CAPÍTULO 2
PRINCIPIOS FÍSICOS
2.1 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE MOLÉCULAS POR COL-
ISIÓN DE ELECTRONES
Como se ha mencionado en secciones anteriores, las colisiones
electrón-molécula juegan un papel fundamental en áreas tan dispares
como Física, Química, Astrofísica y Biología. Entre todos los proce-
sos que implican colisión podemos destacar como relevantes la ex-
citación vibracional por impacto electrónico, los procesos DEA de
captura electrónica disociativa y los procesos AED (Associative Elec-
tron-Detachment) en los que se libera un electrón mediante un proceso
asociativo.
Como se explicó en la Introducción, la excitación vibracional de
una molécula por impacto electrónico es en principio improbable dada
la diferencia entre las masas del núcleo y del electrón (cuatro órdenes
de magnitud). Sin embargo, en el caso en el que el electrón es cap-
turado en algún orbital enlazante de la molécula para formar un ion
negativo, se consigue incrementar el tiempo de colisión facilitando la
transferencia de energía electrón-núcleo.
El problema de la dispersión ineslástica electrón-molécula se ha
tratado mediante métodos basados en un enfoque general mecano-
cuántico. Quizás uno de los métodos más exitosos es el llamado CAM
(Quantum-Coupled Angular Model) desarrollado por el grupo de Gauy-
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acq a principios de los años 8068–70 que permite el estudio de molécu-
las condensadas71,72 y considera la dispersión del electrón incidente
no sólo con la molécula adsorbida, sino también con la superficie
metálica, pudiendo ser la función de onda del electrón descrita me-
diante un desarrollo de armónicos esféricos centrados alrededor de la
molécula. El modelo se presenta considerando el problema como la
interacción entre una molécula y un electrón de baja energía descrito
como una onda s cuando se encuentra fuera de la molécula. En el caso
de la presente Tesis, las molécula objeto de estudio son el acrilonitri-
lo (ACN) similar al etileno pero con la substitución de un átomo de
hidrógeno por el grupo cianuro C≡N y las moléculas de H2O y D2O.
Los procesos bajo estudio en esta Tesis serán:
ACN(vν)+ e− −→ ACN(v′ν)+ e−(exc.vibracional)
−→ A+CN−(v′ν)(DEA) (2.1)
para el ACN y
H2O(vν)+ e− −→ H2O(v′ν)+ e−(exc.vibracional)
(2.2)
para el H2O y D2O.
En general se denota por R a la coordenada vibracional correspon-
diente al grado de libertad de interés ν , siendo εν(v) las energías aso-
ciadas a los los niveles vibracionales, mientras que la distancia entre
la molécula y el electrón se denotará por r.
La función de onda completa puede ser expresada como:
ψt(r,R) = ∑
N
ANφ Nel (r,kN)χN(R), (2.3)
en donde χN(R) es la función de onda vibracional del modo con N
como número cuántico, φ Nel (r,kN) es la parte radial de la función de
onda electrónica como onda–s con número de onda kN y siendo AN la
amplitud del canal.
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FIGURA 2.1: Curvas de potencial utilizadas en el modelo para un modo vibracional
dado. La parábola con mínimo en Re representa a la molécula neutra. Se muestran
dos potenciales ion–negativo para valores R > Rm los cuales se corresponden con
diferentes valores de los parámetros f0 and f1.
Para electrones de muy baja energía cinética se puede aplicar la
denominada zero–range potential approximation (ZRP)73,74 en donde
la interacción electrón–molécula se puede representar por la condición
de contorno (
1
ψ
∂ψ
∂ r
)
r→0
= f (R) (2.4)
Usando la notación braket y substituyendo (2.3) en (2.4) se obtiene
Am
dφ mel
dr = ∑n Anφ
n
el〈m| f (R)|n〉 (2.5)
Teniendo en cuenta que φ nel = eiknr, siendo kn un número real positivo,
tenemos
Amikm = ∑
n
An〈m| f (R)|n〉 (2.6)
en donde suele adoptarse una dependencia funcional lineal70 para f (R),
definiéndose como f (R) = f0 + f1(R−Re)
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El desarrollo (2.3) está adaptado para representar la parte del sis-
tema en el que las tres partículas se encuentran juntas. Además tam-
bién describe la región asimtótica en donde A−+B. El proceso se cor-
responde con una dispersión elástica que se puede representar como
estados Born–Oppenheimer de la molécula (AB)−. La parte radial de
la función de onda del estado ligado (A−+B) para una distancia dada
Rc (Rc > RM en la Figura 2.1) se describe como un estado ligado de
ZRP.
φ BOel =
√
2 f (Rc)e− f (Rc)r (2.7)
ψt(r,R) = ∑
n
Anφ nel(r,kn)χn(R) = φ BOel φnucl (2.8)
La parte radial de la ecuación de Schrödinger puede escribirse
d2φnucl
dR2 =
2µ
h¯2
[E−V (R)]φnucl (2.9)
en donde E es la energía y V (R) = Vneutral−1/2 f 2 en donde Vneutral =
1/2k(R− Re)2 y f se define como f = f0 + f1(R− Re) con f0 =
1/2k(Rm −Re)2 y f1 = k(Rm −Re). La expersión 2.9 puede ser ree-
scrita como un sistema de ecuaciones diferenciales acopladas con a =
ℜ(φnucl), b = ℑ(φnucl), c = ℜ(φnucl/dR) and d = ℑ(φnucl/dR)
2.2 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE MOLÉCULAS ADSORBIDAS
En el caso de una molécula adsorbida en una superficie, la car-
ga total asociada puede escribirse como un desarrollo multipolar, en
donde, debe tenerse en cuenta tanto la carga de la propia molécula
como la inducida en el substrato. Si llamamos q al pequeño desplaza-
miento oscilatorio de la molécula sobre cierto punto de equilibrio s0,
podremos definir el momento dipolar dinámico como
µdin = e∗q(t) = 2 f eq(t) (2.10)
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FIGURA 2.2: (a) Molécula adsorbida en superficie con momento dipolar dinámico,
con orientación perperdicular a la superficie, paralela a la superficie o formando un
ángulo Θ. (b) Espectros de excitación vibracional fundamental 0→1 de N2 en fase
gaseosa (línea contínua) y adsorbido en un substrato de Ag (círculos).
en donde e f es la carga transferida substrato-adsobato en procesos,
por ejemplo, de quimisorción75. Como se observa en la Figura 2.2(a)
el momento dipolar dinámico de una molécula adsorbida formando
cierto ángulo Θ induce a su vez un dipolo imagen en el substrato.
Podemos descomponer este dipolo en una componente paralela y otra
perpendicular a la superficie (Figura 2.2(a)) en donde la componente
paralela se anula mientras que la perpendicular se dobla: este hecho es
el responsable de las reglas de selección en superficie que gobiernan
los procesos de excitación dipolar en superficie76 de forma que la ac-
tividad de un modo en el IR depende exclusivamente de la componente
normal a la superficie.
La excitación vibracional de un adsorbato puede seguir el camino,
en el cual la partícula de excitación (fotón o electrón) se acopla direc-
tamente a alguno de los grados de libertad vibracionales. Un segundo
camino de excitación implica la creación de un ion negativo temporal.
Como ejemplo, la Figura 2.2(b) (adaptado de77) muestra la sección
eficaz σ de excitación vibracional 0→1 en fase gaseosa de N2 (línea
contínua). En círculos se presenta la misma sección de N2 condensada
en Ag. El efecto del potencial imagen, debido a la superficie, suaviza
el espectro de σ , reduciendo el umbral de excitación debido a la dis-
minución de las energías de los estados electrónicos.
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2.3 ESTADOS DE SUPERFICIE Y TRANSICIONES INTRABAN-
DA
La existencia de estados superficiales en el substrato puede influir
en la reactividad de los adsorbatos. El origen de estos estados super-
ficiales se encuentra en el cambio de periodicidad en la red cristalina
en la superficie de un sólido. En general, se distinguen los denomina-
dos estados tipo Tamm, de los estados Shockley SS (Shockley State)
y los estados reales de superficie de las resonancias superficiales SR
(Surface Resonance)78. Los estados superficiales reales, se localizan
energéticamente en el gap entre las bandas de volumen proyectadas
sobre la zona de Brillouin SBZ (Surface Brillouin Zone). Por el con-
trario, las SR se encuentran degeneradas energéticamente con las ban-
das electrónicas de volumen, por lo que suele ser complicado iden-
tificarlas experimentalmente. Mientras los estados Tamm se asocian
a electrones localizados, por ejemplo electrones d en los metales de
transición, semiconductores y aislantes, y son la consecuencia de per-
turbaciones considerables del potencial en la superficie (por ejemplo
reconstrucción superficial), los estados de Shockley se asocian a elec-
trones casi libres y se localizan en los intervalos (gap) energéticos (por
ejemplo s, p gaps) en donde se hibridan bandas que se solapan.
Además de los estados superficiales inducidos mencionados, pode-
mos mencionar los estados superficiales extrínsecos, producto de im-
perfecciones, y los estados superficiales inducidos por el potencial im-
agen o IS (Image States). En el caso de IS, la presencia de un electrón
a cierta distancia z de una superficie metálica redistribuye la carga en
el sólido de forma que se induce un potencial atractor. Esta atracción
puede visualizarse como la interacción de Coulomb entre el electrón y
una carga positiva imagen dentro del sólido. Se puede simplificar este
potencial atractor como
Uim =
−e2
4z
(2.11)
Si la estructura de bandas de volumen presenta un gap cerca de Evac, el
electrón a distancia z no podrá penetrar en el sólido, por lo que quedará
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atrapado en un estado ligado. Las funciones de onda que describen a
los IS estarán localizadas en el vacío varios Åpor encima de la capa
superior atómica, de forma que los IS forman una serie tipo Rydberg
con energías79
En = Evac− 0,85eV
(n+a)2
,n = 1,2, . . . (2.12)
en donde a se denomina defecto cuántico que tiene el cuenta el hecho
de simplificar el potencial superficial por una barrera infinita.
La Figura 2.3(a) muestra |φn(z)|2 para dos dos primeros IS (n=1, 2)
en el caso de un electrón enfrente de Cu(100). Como puede apreciarse,
existe un pequeño solapamiento entre las funciones de onda con los
estados electrónicos de volumen, lo cual lleva a vidas medias finitas τ
para los IS. En el caso del Cu(100), la vida media τ1 para el IS n=1 es
de 40 fs, mientras que se eleva hasta τ3=300 fs para el IS n=343: según
aumenta n del IS, éstos se alejan de la superficie, por lo que disminuye
el solapammiento con los estados del volumen.
Tal y como se mostró en la Introducción, el proceso de fotoemisión
puede darse de forma directa (1-PPE) desde un estado Ei hasta un es-
tado final E f o indirecta (2-PPE) a través de un estado intermedio Em.
Este estado intermedio puede ser un estado electrónico de volumen o,
por ejemplo, un IS. En el caso de que Em sea un estado electrónico de
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volumen, no podrá pertenecer a la misma banda del estado inicial Ei.
A modo de ejemplo, las transiciones intrabanda entre estados s-s están
prohibidas por la conservación del momento. En la Figura 2.3(b) se
observa la parábola de dispersión para electrones libres que se puede
expresar como
E =
h¯2k ‖2
2m
(2.13)
en donde las transiciones intrabanda no pueden darse. Por lo tanto, en
principio no sería posible un proceso de fotoemisión que implicase una
transición s-s. Recientemente se ha argumentado la posibilidad de es-
tos procesos no como transiciones dipolares, sino como un proceso de
absorción de energía en el entorno de un problema de tres cuerpos80.
Bajo el aporte extra de momento de un fonón de red Q, la absorción
de un fotón por parte de un electrón podría generar fotoemisión entre
estados s de la misma banda electrónica.
CAPÍTULO 3
SISTEMA EXPERIMENTAL
3.1 INTRODUCCIÓN AL SISTEMA EXPERIMENTAL
Para la ejecución de la Tesis se pusieron en marcha dos sistemas
experimentales. Los experimentos de captura electrónica disociativa
se realizaron en un sistema experimental expresamente orientado a la
espectroscopía en el infrarrojo. Los experimentos de excitación vibra-
cional de ACN y H2O se realizaron en un segundo sistema experimen-
tal especialmente diseñado para la detección y el análisis de electrones
de baja energía generados en metal mediante luz láser visible.
3.2 SISTEMA EXPERIMENTAL LÁSER INFRARROJO
Para el estudio de procesos de catálisis láser se empleó como fuente
de excitación el láser sintonizable TEA-CO2 (XL-370TS Coherent
Hull) mencionado en la Introducción. Este láser permitía trabajar en
el intervalo de longitudes de onda entre 9 y 11 µm. En la Figura 3.1(a)
se muestra esquemáticamente el montaje experimental que incluía una
campana de ultra alto vacío (ultra high vacuum, UHV) acoplada a un
espectrómetro de masas por tiempo de vuelo (TOF) para la detección
de iones, y un camino óptico diseñado para el infrarrojo medio coa-
lineado con un haz visible de un láser de HeNe para facilitar el alin-
eamiento del sistema.
33
34 CAPÍTULO 3. SISTEMA EXPERIMENTAL
He:Ne
632,8 nm@contínuo
UHV-TOF 
espectrómetro
muestra
MCP
campana de UHV 
D-Piro
λ/2
D-crio
CO2
10.6 µm@10 Hz
10 mJ, 100 ns FWHM
(a) (b)
FIGURA 3.1: (a) Sistema experimental para el estudio de DEA en adsorbatos inducida
por láser en mIR. (b) Calibración de las líneas de emisión del láser TEA-CO2. Se
representa la fluencia láser J/cm−1 frente a λ . Es interesante destacar la diferente
intensidad de emisión para las distintas líneas
Dicho estudio requería la calibración precisa de los diferentes pará-
metros del pulso láser en el infrarrojo medio, por lo que se utilizó un
analizador de espectros (Macken Instruments, modelo 16-A) para la
sintonización del láser a la longitud de onda deseada. La Figura 3.1(b)
muestra los resultados de la calibración de la fluencia (J/cm2) en fun-
ción de la longitud de onda emitida. Cada punto se corresponde con las
líneas de emisión correspondientes a transiciones vibro-rotacionales
para las cuales el número cuántico rotacional J se incrementa en una
unidad. Las transiciones J → J − 1 se denotan como P(J) mientras
que las transiciones J → J + 1 como R(J). Por tanto la variación de
la longitud de onda se produce de manera discreta de forma que los
espectros en los cuales se estudie una magnitud frente a la longitud
de onda del láser tendrán una resolución máxima de 20 nm (distancia
espectral entre líneas).
Durante las medidas experimentales se controló simultáneamente
la energía y el perfil del pulso láser. Para obtener una densidad de en-
ergía en la muestra lo más unifome posible se verificó que todos los es-
pectros de electrones/iones eran generados con perfiles láser transver-
sales TEM00. La Figura 3.2(a) muestra un spot láser típico sobre papel
térmico. El corte transversal del spot (Figura 3.2(b)) muestra clára-
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FIGURA 3.2: Caracterización espacial y temporal del pulso láser mIR. (a) muestra
el modo TEM00 de trabajo. (b) muestra una sección transversal de la intensidad del
pulso láser. (c) Muestra el pulso electrónico de disparo del ls´er de CO2-TEA en rojo.
En trazo negro se muestra la respuesta frente a la incidencia del láser de un detector
tipo photon-drag (PDD) para la línea 10P20 y 1 Hz de velocidad de repetición. Son
destacables tres dominios temporales: t0 representa un tiempo muerto entre el disparo
electrónico y la emisión láser, t1 durante el cual se produce la emisión láser y tN2
asociado a la cola de desexcitación de la cavidad láser. (c) Muestra una FFT de la
señal del PDD en donde se caracteriza el ruido electrónico generado por el láser.
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mente un modo TEM00 libre de puntos calientes o hot spot. La línea
contínua se corresponde con un ajuste gaussiano de los valores en es-
cala de grises del spot del láser. La dispersión de los valores frente al
ajuste se debe a inhomogeneidades del papel térmico. La Figura 3.2(c)
muestra el promedio de 100 adquisiciones de un registro temporal de
señales. La línea roja representa el pulso escalón que dispara el láser
y fija el tiempo cero. La línea negra representa la lectura de voltaje
de un detector de pulso láser tipo photon-drag (PDD) con tiempo de
respuesta <1 ns. Unos 1,6 µs después del inicio del pulso escalón se
registra ruido electrónico proveniente de la descarga para la excitación
del medio activo del resonador láser. El pulso láser con una anchura a
media altura (FWHM) de 100 ns se emite t0=2,7 µs después seguido
de una cola debida a la desexcitación del N2 de la mezcla de gases
del medio activo con una duración aproximada de 1.2 µs. Este tipo de
pulso limita en general la resolución de las medidas de tiempo de vue-
lo por lo que, cuando fue necesario, se utilizó una celda diseñada por
el grupo LIDAR de la ULHM que eliminaba la cola81. En la Figura
3.2(d) se muestra el espectro de potencia de la señal del PDD (FFT-
Fast Fourier Transform) observándose dos picos (24,4 y 36,2 MHz)
correspondientes al ruido eléctrico generado por el láser. Similar ruido
se observó en las señales de iones/electrones provenientes de las MCP
empeorando la relación señal/ruido (S/R), dificultando el disparo de
los equipos electrónicos y las medidas de contaje de iones/electrones
mediante multiescala cuando las señales eran débiles. Con el fin de
disminuir su influencia se instaló en láser en una jaula de Faraday y se
aplicaron filtros de elimina banda entre 7 y 70 MHz.
Para la creación de electrones provenientes de una superficie metáli-
ca se optó comenzar con Ba policristalino (99.9998 % Aldrich Chem-
ical) pulido mecánicamente y alojado en un sistema de vacío que per-
mitía el estudio de un haz molecular con una superficie82. General-
mente, el área enfocada del láser sobre la muestra (spot) no superaba
0,05 cm2 trabajando con incidencia rasante del haz láser. La muestra
podía calentarse de forma resistiva hasta valores de 675K, pudiendo
limpiar la muestra mediante bombardeo de iones de Ar de 5 keV (VG
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ion gun Microtech Instruments modelo AG5000) antes de cada ex-
perimento. La limpieza de la muestra podía comprobarse mediante la
detección de impurezas en la señal del TOFMS. No se detectó desor-
ción de impurezas para fluencias del láser del orden de 4 J/cm2, las
cuales se encontraban en el intervalo de trabajo.
Como adsorbato se trabajó con acrilonitrilo (ACN, 99+ % Aldrich
Chemical) el cual es un líquido incoloro a temperatura ambiente y pre-
sión atmoférica. Las impurezas se eliminaban antes de los experimen-
tos mediante ciclos de congelación-calentamiento en vacío y posterior
análisis por cromatografía de gases y espectroscopía IR.
Como se ha indicado, se acopló un espectrómetro de masas lin-
eal por tiempo de vuelo (TOFMS) para la detección tanto de iones
como de electrones. El espectrómetro, con 50 cm de longitud total
contaba para la detección de partículas con un par de multiplicadores
microcanal (MCP, Comstock CP-625Cr50F) optimizado para la de-
tección de iones negativos. La señal se adquiría en un osciloscopio de
500 MHz (Tektronix TDS 540) y finalmente era procesada y guardada
en un pc. Cuando la relación (S/R) requería mayor resolución o dis-
criminación, se usaba un amplificador multicanal (Stanford Research
System) para la obtención de los espectros de tiempo de vuelo. Nor-
malmente el promedio de 100 adquisiciones ofrecía una estadística
aceptable.
3.3 SISTEMA EXPERIMENTAL LÁSER VISIBLE
La aplicación de altos voltajes extractores, que por un lado aumen-
ta la eficiencia recolectora del espectrómetro y reduce los efectos de
carga espacial, por otro genera distribuciones de energía con valores
superiores a los reales. Por lo tanto, para eliminar los efectos de carga
espacial es recomendable generar un reducido número de electrones
por pulso láser (como indica la referencia83 menos de 104 electrones
por pulso) lo que obliga a la construcción de sistemas experimentales
con gran eficiencia en la recolección de electrones de baja energía
cinética (menos de 10 eV).
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En el sistema experimental con luz visible se tuvo en cuenta los
efectos indeseados encontrados en el sistema de infrarrojo a la vez
que se aplicó parte de las condiciones experimentales del mismo: a)
incidencia rasante del haz láser y polarización p para minimizar el
calentamiento de la muestra y la fotoemisión del volumen, b) fluencias
menores que en el sistema de infrarrojo para crear el menor número de
electrones posible y por lo tanto efectos de carga espacial. Teniendo
en cuenta (a) y (b), la única influencia posible en la distribución de
electrones vendría, en principio, por la influencia del campo magnético
terrestre o cualquier otro campo magnético extra. Se tomó un especial
interés en la elección de los materiales estructurales de la campana y
en general del entorno, con el fin de evitar campos magnéticos que
pudieran influir en la trayectoria de los electrones de muy baja energía
desde la muestra hasta el detector.
Los experimentos fueron llevados a cabo bajo condiciones de ul-
tra alto vacío (UHV) del orden de 10−10 mbar. La Figura 3.3 muestra
esquemáticamente el montaje experimental. La campana de ultra alto
vacío estaba formada por un cuerpo cilíndrico con un diámetro exte-
rior de 460 mm y una altura de 258 mm. La campana disponía de un
total de 20 bridas de acceso con tamaños variables, desde DN16CF las
menores hasta DN150CF las mayores. Tanto el cuerpo central como
sus tapas superior e inferior estaban mecanizadas en acero inoxidable
AISI 310 mientras que las bridas se mecanizaron en AISI 316L, ya
que ambos aceros presentan una menor permeabilidad magnética que
el resto de su familia de aceros austeíticos. La campana, así como los
analizadores de las posibles partículas productos, fueron el resulta-
do de un diseño conjunto entre nuestro grupo y el Dr. Gustavo Gar-
cía (CIEMAT e IFF-CSIC) orientado a los experimentos en el área de
ciencias de superficies inducidos por radiación láser. La mecanización
se llevó a cabo en parte en los Talleres Generales del Centro de Inves-
tigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnológicas (CIEMAT),
en los Talleres de Fusión del mismo centro, Talleres Generales de la
Universidad Complutense de Madrid y el Taller Mecánico del Instituto
Pluridisciplinar-UCM.
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FIGURA 3.3: Esquema del montaje experimental para los experimentos de fo-
toemisión por luz visible. Se muestra el sistema láser y el camino óptico
La campana de vacío se diseño de forma que la muestra ocupase
el centro geométrico del cilindro de forma que al rotar pudiera en-
frentarse a cada una de las 8 bridas dispuestas en el plano de simetría
del cilindro. Dos bridas DN40CF dispuestas en la tapa inferior y dos
dispuestas en la superior permitían que dos haces láser pudieran in-
cidir simultáneamente en la muestra con águlos de incidencia de 45◦
y 65◦ con respecto a la normal a la muestra.
Debido a un error en la ejecución del proyecto, el centro geométri-
co de la brida DN100CF superior en donde se debía instalar el por-
tamuestras no coincidía con el centro geométrico de la campana de
vacío, por lo que hubo que diseñar un clúster multipuertos en acero
inoxidable AISI316L que contaba con 4 bridas auxiliares DN16CF
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talladas y una central DN40CF desplazada 16 mm en una dirección
11◦ fuera del eje de la brida y con una altura de 128 mm para que la
posición final de la muestra fuese la adecuada.
El proceso de limpieza de los componentes de la campana de ultra
alto vacío (el despiece incluía, la campana, tapas ciegas, carretes, etc.)
fue laborioso e incluyó (i) limpieza con jabón neutro (Extran MA02,
VWR International) mediante cepillado tanto de las paredes internas,
soldaduras, etc. (ii) limpieza posterior con disolución 10-20 % de áci-
do nítrico (≥65 % Sigma-Aldrich)(iii) enjuague con agua destilada y
(iv) secado uniforme con pistola decapadora.
Dado el peso de la campana de vacío, superior a 150 kg sin aparata-
je, y la necesidad de mesas de óptica auxiliares, así como gran es-
tabilidad, se optó por la instalación de una estructura de perfilería
de aluminio de baja susceptibilidad magnética que evitaba la pres-
encia de materiales imantables cerca de la campana de UHV. Se uti-
lizaron más de 27 metros de perfil cuadrado autoensambable de 60
mm (60x60L, Profi-Team) con los que se construyó la mesa del ex-
perimento que contaba con una estructura central reforzada con es-
cuadras especiales (2B1878, Profi-Team), dos alas auxiliares para la
instalación de instrumentos y una estructura inferior que permitía la
instalación de una mesa óptica. Se dotó a la mesa de 6 pies antivi-
bración de altura ajustable (Código RS688-206, Amidata) y 6 ruedas
(1R1818,Profi-Team) que permitían el transporte por el laboratorio en
caso de necesidad.
La tapa inferior de la campana de UHV se soldó al cuerpo de la
misma, mientras que la superior era removible de forma que permitía
el acceso al interior de la misma. Las bridas (macho y hembra) de
la tapa superior de grandes dimensiones (562 mm de diámetro exter-
no) se mecanizáron siguiendo las cotas de los sellos de Caburn-MDC
WSF22-18F y WSF22-18M con un sello de cobre OFHC (libre de
oxígeno, de alta conductividad) tipo hilo WGK-180. El peso del con-
junto de la tapa superior (>50 kg) imposibilitaba su manejo manual sin
correr el riesgo de dañar el filo del cierre WSF22-18M/F, por lo que
se instaló un sistema de 6 bridas ancladas al forjado del laboratorio
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FIGURA 3.4: (Izquierda) Vista del sistema de grúa para la manipulación de la tapa
superior de la campana de UHV. (Derecha) Sistema de vacío que incluye: (1) campana
de UHV, (2 y 3) manómetros de presión, (4) bomba turbomolecular, (5) manómetro
para control presión entre turbos, (6) llave de guillotina para aislar sistema de vacío
e inyección (7) segunda bomba turbomolecular, (8) trampa zeolitas, (9) manómetro
control presión , (10) llave y (11) bomba rotatoria.
(Código RS 291-127, carga máxima 300 kg, Amidata) que sostenían
un enrejado de tubos cuadrados de aluminio sobre los que se atornil-
ló un perfil de doble T de alumnio (Alu-Stock). Sobre dicho perfil se
instaló un carro manual con rodamientos (80 063, 500 kg, Amenábar)
que permitía el desplazamento del conjunto sobre el perfil de doble T.
Un sistema de polea doble de alpinismo (Tandem P21, carga máxima
5 kN, Petzl) se fijaba a la tapa mediante un par de mosquetones (Wil-
iam, Petzl) que se abrazaban a un par de anillas de anclaje atornilladas
en la tapa. Dicho sistema permitía a dos personas sin mucho esfuerzo
levantar y retirar la tapa superior sin riesgo. La Figura 3.4 (fotografía
de la izquierda) muestra el aspecto general del montaje para la manip-
ulación de la tapa superior de la campana de UHV.
El vacío se obtenía mediante el bombeo de dos bombas turbomole-
culares TW300H, Leybold , con velocidad de bombeo de 220 ls−1, y
TPU 240H, Pfeiffer-Balzers , con velocidad de bombeo de 200 ls−1)
conectadas en serie. Este esquema de disposición en serie mejoraba
sensiblemente la presión base y aislaba el sistema de las impurezas,
fundamentalmente hidrocarburos, provenientes de las etapas de vacío
prevío. La Figura 3.4 (derecha) muestra el esquema del sistema de
vacío siguiendo los símbolos para los elementos de vacío propuestos
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por Delchar84. La campana de UHV (1) se bombeaba con la bom-
ba turbomoleculares Leybold TW300H, a la cual se le instaló a la
salida una T, que conectaba por un lado el sistema de inyección de
gas a través de una llave (6) modelo 01032-CE01, mini gate valve,
DN40CF, VAT y por el otro a la segunda turbomolecular de bombeo
(7) TPU 240H. Esta segunda turbomolecular tenía conectada a su en-
trada un detector de presión tipo penning (5)(modelo PTR90, Oerlikon
Leybold Vacuum) lo suficientemente alejado de la campana de UHV
como para evitar influir en las sensibles mediciones de los electrones
de baja energía. Abriendo la llave de paso (6), la segunda turbomole-
cular podía evacuar de manera rápida y eficiente el sistema de inyec-
ción de gas sin afectar a la campana de UVH (1). El vacío primario de
(7) se generaba mediante una bomba rotatoria (11) modelo Duo 016B
Pfeiffer-Balzers (20 m3/h), que llevaba conectada una llave de paso
(10) (NW25, ref. L6280302, válvula alto vacío alumnio, Varian) en su
entrada y una trampa de zeolitas (8) FTMA-4-1002-NWB, Norcal en-
tre la turbomolecular y la rotatoria para evitar reflujo de hidrocarburos.
Con la llave (10) cerrada se encendía la bomba rotatoria (11) hasta
que hubiese adquirido la temperatura de trabajo correcta, tras lo cual
se abría poco a poco la llave (10). Un detector de presión tipo ter-
mopar (2) (modelo 0531, Varian) instalado en la campana de UHV
controlaba la presión en la misma hasta que era inferior a 10 mTorr.
En ese momento se encendía la bomba turbomolecular (7) que hacía
vacío a través de la (4). Este nuevo proceso se monitorizaba con el
detector tipo penning (5) hasta que la presión medida en éste entraba
en el régimen de 10−7 mbar. Finalmente se encendía la bomba turbo-
molecular (4) para alcanzar presiones en el rango de 10−10 mbar en
la campana de UHV controlándose finalmente la presión con un sen-
sor de ionización (3) modelo UHV-24, Varian. En caso de parada de
sistema de vacío para trabajos de mantenimiento o de instalación, se
venteaba de forma controlada con gas Ar, burbujeándolo a través de
un frasco lavador de gases Drechsel con glicerina líquida. El final del
burbujeo del Ar en la glicerina indicaba que la presión de (1) se había
igualado a la atmosférica. De esta forma se podía, en el caso de perio-
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dos de parada del sistema, dejar sellado bajo atmósfera de Ar, evitando
humedad y la adsorción de N2, hecho que mejoraba sustancialmente
la presión final.
Para el calentamiento/desgasificación de la campana de UHV, se
construyó un horno, que cumpliese una doble función: calentar de
manera homogénea la campana de vacío y evitar que la temperatura
del laboratorio se viese afectada. Para ello se revistió con doble pared:
la interna con paneles de lana de roca con lámina de alumnio (ancho
60 cm, Firerock) y la externa con láminas reflectantes (Bricoreflex). Se
dotó al horno de tres resistencias industriales (2000W el conjunto de
las tres) y de un ventilador para evitar zonas con calentamiento excesi-
vo. Se instalaron en la campana de UHV tres cintas calefactoras (tipo
MB, Hemi Heating) que abrazaban el sistema, manteniendo la tensión
mediante muelles. Finalmente, dada la mala conductividad del calor
del acero inoxidable, se cubría todo el sistema con láminas de alum-
nio (100 micras espesor, Alcoa) para repartir el calor, controlando la
temperatura de las zonas más sensibles mediante varios termopares.
La Figura 3.5 muestra un esquema en el que se ofrece una vista
general de la campana de UHV con la instrumentación. Los experi-
mentos del sistema ACN/Cu(100) se desarrollaron a temperatura am-
biente. Antes de exponer la superficie de Cu(100) al ACN, ésta se
limpiaba siguiendo los procedimientos estándar en el caso de Cu. Di-
cho procedimiento incluía el calentamiento por bombardeo electrónico
de la cara opuesta de la muestra y posterior bombardeo iónico medi-
ante un cañón de iones de Argon (Vacuum Generators AG5000), mien-
tras se monitorizaba la composición del gas residual mediante un es-
pectrómetro de masas tipo cuadrupolo (VG SX300). El análisis de los
electrones se realizaba mediante un espectrómetro de masas por tiem-
po de vuelo (TOFMS) y mediante un analizador de electrones hemis-
férico, ambos de diseño propio. El TOFMS contaba con una longitud
LTOF=30 cm y se basaba en el usado en el sistema de infrarrojo85 para
la detección de fragmentos CN− generados tras la irradiación láser del
ACN sobre Cu policristalino, con ciertas modificaciones para mejorar
su eficiencia en la recoleccón y análisis de electrones en vez de iones.
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FIGURA 3.5: Vista general de la campana de UHV (1) en donde se puede apreciar (2)
el espectrómetro por tiempo de vuelo para electrones, (3) analizador, (4) monocro-
mador de electrones, (5) apertura de inyección de gases, (6) cañón de iones de Argon
y (7) cuadrupolo. El portamuestras (8) se sitúa en el centro geométrico de la campana.
La Figura 3.6 muestra una vista general del sistema experimental
en el cual se puede apreciar la campana de UHV anclada sobre la per-
filería modular de aluminio. El sistema láser incluía un láser Nd:YAG
con la salida triplicada en frecuencia, λsalida=355 nm que bombea-
ba a un oscilador óptico paramétrico (OPO, Coherent Infinity-XPO),
el cual podía ser sintonizado de manera contínua en el rango visible
(para el modo de trabajo señal) entre 420 a 650 nm (energías por fotón
equivalentes a un rango hν=2,95 a 1,91 eV). Este sistema láser sin-
tonizable ofrecía pulsos con anchura temporal ≈3 ns con velocidades
de repetición variables entre 0,1 y 30Hz. En general, todos los ex-
perimentos se realizaron con velocidades de repetición de 10Hz y en-
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FIGURA 3.6: Vista general del experimento de 2PPE desde el lado de la campana de
UHV. En primer término se aprecia la propia campana de UHV, así como el sistema
de vacío, el sistema de inyección de gas y las bobinas Helmholtz.
ergías por pulso Ep=1→15 mJ. Dadas estas velocidades de repetición
se desechó la posibilidad de utilizar técnicas de contaje de electrones
(por ejemplo análisis multiescala), dada la baja velocidad de repeti-
ción del láser y la posibilidad de apilamiento en la detección de la
señal electrónica. Por lo tanto se optó por el uso del osciloscopio para
la digitalización y almancenamiento de los espectros. La estructura es-
pacial del pulso contaba con la particularidad de ser una distribución
transversal tipo sombrero de copa o hat top profile, que ofrecía un área
de densidad de potencia sobre la superficie homogénea. La Figura 3.7
ofrece una vista del experimento desde el lado opuesto a la Figura 3.6
y permite apreciar en primer término el sistema láser.
La polarización de salida del láser era s, por lo que, para poder
contar con la polarización p sobre la muestra se instaló un periscopio
de 90◦ a la salida del láser, incrementando la pureza de la polarización
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hasta 1:1 ·105 incluyendo un polarizador Glan-Taylor (Thorlabs GL5)
en el camino óptico. La gran divergencia del haz láser a la salida del
OPO hacía imposible su correcta focalización sobre la muestra al final
del camino óptico, por lo que ésta se redujo en gran medida instalan-
do un telescopio galileano. Una reflexión sobre una lámina de cuarzo
servía para monitorizar varios parámetros del pulso láser durante los
experimentos con el fin de garantizar su calidad. Para la medida de
la energía del pulso láser se usaba un detector piroeléctrico (Gentec,
ED-200A), para medir la longitud de onda un espectrómetro óptico
compacto (Ocean Optics USB-4000) y para monitorizar el perfil tem-
poral del pulso láser se usó un fotodiodo rápido (Centronics AEPX65).
Este fotodiodo rápido era además usado para definir el cero (trigger)
temporal del experimento con el fin de pulsar la electrónica.
Para evitar efectos de carga espacial en la muestra, la energía del
pulso láser se reducía órdenes de magnitud mediante un atenuador
variable (Newport M-935-5-OPT) de forma que la densidad de po-
tencia sobre la muestra no excediese ≈1x105Wcm−2.
El ángulo de incidencia del haz láser con respecto a la normal de la
muestra era de 45◦, enfocándose el haz sobre la misma mediante una
lente acromática de longitud focal f =300 mm. Tras la lente acromáti-
ca, se interpuso una lámina de cuarzo, de forma que un segundo haz
de poca intensidad se focalizase sobre una cámara CCD dispuesta a
la misma distancia que la muestra, con el fin de evaluar el tamaño del
spot sobre la superficie. Dicho spot se ajuntó a un diámetro de ≈0,3
mm.
El conjunto cañón-monocromador de electrones se encontraba dis-
puesto en una placa atornillada a un sistema de plato-contraplato que
les permitía girar alrededor de la muestra. El plato, permitía la colo-
cación correcta del conjunto cañón-monocromador, así como la fi-
jación del cableado dentro de la campana de UHV. Se practicaron var-
ios vaciados al plato con el fin de reducir su peso.
El diseño del sistema plato-contraplato (se muestra un esquema
en la Figura 3.8, izquierda) se basó en el propuesto por W. Stoeck-
er y K.H. Rieder86. En nuestro sistema de UHV, se instaló un con-
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FIGURA 3.7: Vista general del experimento de 2PPE desde el lado del sistema láser.
En primer término se aprecia el láser de Nd:YAG, así como el OPO.
traplato fabricado en acero AISI316L (Alinox S.A.) en los Talleres
del SEGAINVEX de la Universidad Autónoma de Madrid, talleres en
donde se fabricó también el plato con el mismo tipo de acero. En el
contraplato atornillado en la tapa inferior de la campana de UHV, con
forma de anillo, se mecanió una ranura en forma de V con un águlo de
60◦ y un pulido a espejo. Sobre la ranura se depositaron tres esferas de
carburo de tungsteno de 10 mm de diámetro y pulido brillante (Mar-
coa, Suministros Industriales) dispuestas a 120◦. El uso de tres esferas,
minimizaba la fricción y definía el plano de rotación en tres puntos. El
plato, se dispuso concéntrico sobre el contraplato y apoyado sobre las
esferas de carburo; en el punto de contacto plato-esfera se mecanizó un
pulido a espejo. El plato se atornilló en su eje a un collarín conectado a
un actuador rotatorio (RD93, Thermo Vacuum generators) a través de
una junta de acoplamiento de fuelle de níquel (748-257, RS-Amidata)
que evitaba estrés mecánico al conjunto en caso de desalineamiento.
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FIGURA 3.8: (Derecha) Vista del apoyo del sistema plato-contraplato a través de una
esfera metálica. (Izquierda) Conjunto de caja de Faraday para medida absoluta de
electrones.
De esta forma, el movimiento rotatorio del actuador RD93 se trans-
mitía al plato.
Los sistemas de detección y análisis empleados requirieron la in-
stalación de una tierra independiente de la de la red del laboratorio.
Para ello se diseñó una tierra compuesta por tres picas de 1,5m de
largo y 15mm de diámetro de acero recubierto de una chapa de cobre
electrolítico, dispuestas en forma de triángulo equilátero a 5m de dis-
tancia entre picas. La calidad del terreno (zona umbría, con césped,
con riego contíuo) y del diseño de la tierra aseguró una tierra de cal-
idad, con resistencia de 0,4 Ω (comprobador de resistencia de tierra
1623-GEO, Fluke).
El sistema experimental contaba con un analizador hemisférico de
electrones de diseño propio. Dicho analizador permitío estudiar la in-
fluencia de los campos magnéticos residuales en la señal electróni-
ca así como realizar parte de los experimentos, en concreto las me-
didas de función trabajo de los substratos. La detección se realizaba
en un detector microcanal a cuyo ánodo se conectaba un preamplifi-
cador sensible a carga de diseño propio. La salida del preamplificador
se conectaba a un amplificador (Stanford Research Systems, modelo
SR445) integrándose y promediándose el pulso de electrones medi-
ante un promediador/integrador boxcar (Standford Research Systems,
modelo SR250). Las rampas de voltaje de las esferas del analizador
de electrones se creaban mediante un generador de funciones (Agi-
lent, modelo 33250A, 80MHz) que, en el caso de trabajar con voltajes
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FIGURA 3.9: En la gráfica de la izquierda se aprecia el comportamiento del factor
geométrico del analizador de electrones frente a la energía cinética (voltaje de acel-
eración) de los electrones incidentes. A la derecha se muestra un dibujo del analizador
y sus partes principales: lente Einzel (A), esferas exterior e interior (B y C) y detector
tipo placas microcanal (D).
de aceleración superiores a 15 voltios, controlaba a una fuente de alta
tensión (CMTE 3103D). Mediante este montaje se podían crear ram-
pas de milivoltios montadas sobre centenares de voltios. La señal de
electrones ya promediada del boxcar junto con el valor de la rampa
de voltaje del analizador se monitorizaban simultáneamente en el os-
ciloscopio (LeCroy, LC334AM, 500MHz) con la escala de tiempos
fijada en decenas de segundos. La adquisición de un espectro podía
durar entre aproximadamente 1.5 y 15 minutos dependiendo del tipo
de experimento.
Para poder obtener resultados en los que se muestra la variación de
la emisión con la longitud de onda del láser, se desarrolló un programa
de ordenador (Adquire, C++) que gestionaba a su vez el software de
control del OPO, de forma que se iba consecutivamente variando la
longitud de onda del láser y adquiriendo el espectro de electrones.
Bajo estas condiciones se adquirían con cierta rapidez (1,5 minutos
por espectro) muchos espectros con pocos promedios.
El análisis de la señal electrónica se llevó a cabo con un analizador
de electrones hemisférico de 180◦ de diseño propio. El analizador con-
struído en duraluminio (ver Figura 3.9) constaba básicamente de una
esfera interior R1=16 mm, una exterior R2=34 mm, una lente Einzel a
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la entrada y un detector multiplicador de electrones de 2 etapas (placas
microcanal, Topag MCP-MA25/2). Se realizaron las siguientes medi-
das y estimaciones antes de comenzar a trabajar en el sistema de luz
visible:
i. Para estimar la influencia del campo magnético terrestre insta-
lamos en la entrada del analizador un pequeño cañón de electrones
aislado eléctricamente del analizador, de modo que podíamos mon-
tar el filamento del cañón sobre cierto voltaje acelerador V. A la sal-
ida instalamos una caja de Faraday con diseño en cono (Figura 3.8,
derecha) para mejorar sus prestaciones87 midiéndose la corriente en el
ánodo de la caja de Faraday mediante un electrómetro (Keithley, mod-
elo 610CR). Para un analizador hemisférico tenemos que la energía de
paso entre las esferas se puede escribir como88
E0 =
e∆V
F
(3.1)
siendo ∆V la diferencia de voltaje aplicado entre las esferas y F el
factor geométrico del analizador que se define como:
F =
R2
R1
− R1
R2
(3.2)
con un valor teórico para F=0.688. Dado que no siempre el valor teóri-
co del factor geométrico coincide con su valor real (tanto por efectos
de borde en los electrodos del analizador, como por posibles efectos de
carga espacial) se realizaron diversas medidas de las corrientes trans-
mitidas dentro del analizador.
En la figura 3.9 se presenta la medida experimental de F en fun-
ción de la energía cinética a la entrada del analizador. Para energías
cinéticas superiores a 16 eV se obtuvo un valor constante para el fac-
tor geométrico de F=0.788, mientras que el valor de F disminuía para
electrones con energía cinética menor a 16 eV. Por lo tanto, Ekin ≈16
eV, será el umbral de energía cinética de los electrones, por deba-
jo del cual, será necesario acelerarlos para su correcto estudio en el
analizador de electrones. Para poder trabajar a energías menores, se
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FIGURA 3.10: Vista general del portamuestras Vacumm Generators-SH1 y sección de
las modificaciones añadidas. Entre otras se puede enumerar: (1) cañón de electrones
pulsado, (2) sistem lentes Einzel para un enfoque correcto sobre la muestra, (3) cuerpo
del portamuestras comercial SH1, (4) sistema de aislamiento térmico de la muestra y
(5) muestra.
instalaron tres pares de bobinas Helmholtz interpenetradas entre sí y
dispuestas en los tres ejes.
Para obtener un calentamiento controlado de la muestra se optó
por implementar una solución original. El calentamiento se realizaba
mediante bombardeo electrónico pulsado en la cara opuesta de la de
trabajo. Se modificó un portamuestras comercial (Vacuum Generators,
SH1) mejorando el aislamiento térmico de la muestra e instalando un
pequeño cañón de electrones pulsado. Los electrones impactaban la
muestra con una energía cinética de 1 keV al montar el filamento del
cañón sobre 1 kV. Se diseñó y fabricó una fuente de alimentación ex
profeso de 100 mA y 1 kV para alimentar el filamento del cañón de
electrones. Dicha fuente podía montarse sobre un alto voltaje de hasta
1 kV proveniente de una fuente de alto voltaje (SRS, modelo PS350)
y controlar su salida mediante un variac. El hecho de aplicar el alto
voltaje al filamento en vez de la muestra ofrece la ventaja de poder
trabajar con la muestra a tierra y poder medir durante el proceso de ca-
lentamiento de la misma. La velocidad de repetición del pulso era del
orden de 1 kHz controlándose la temperatura del monocristal Cu(100)
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FIGURA 3.11: (a) Esquema del sistema de enfriamiento de la muestra. Entre los el-
ementos se incluye un Dewar con LN2, tubo de entrada califugado, intercambiador
dentro de la campana de UHV, termopar tipo-k+amplificador y sistema de adquisición
y sistema de impulsión de LN2 mediante una bomba de membrana. (b) Rampas de
calentamiento/enfriamiento de la muestra de Au(111) mediante un control tipo PID
(trazo en negro) y un control basado en PWM (trazo en rojo).
o Au(111) mediante el ajuste de la anchura del pulso de electrones o
PWM (Pulse With Modulation). Este tipo de calentamiento permite
un control mayor de la temperatura de la muestra en comparación
con los tradicionales métodos de control basados en controladores tipo
proporcional-integral-derivativo (PID). La Figura 3.10 muestra el por-
tamuestras modificado así como los principales elementos del mismo.
En los sistemas H2O/Au(111) y D2O/Au(111) se necesitaba traba-
jar en valores de temperatura de la superficie cercanos a la temperatura
del LN2, es decir, 77K. Para ello se decidió diseñar un sistema de enfri-
amiento por LN2 compatible con el portamuestras comercial (Vacumm
Generators, SH1) pero más eficiente que el comercial de VG (modelo
ZLNHX) que tan sólo permitía bajar la temperatura de la muestra has-
ta 113K. La Figura 3.11(a) muestra el esquema general del sistema de
enfriamiento de diseño propio que permitía bajar la temperatura de la
muestra por debajo de 90K. El sistema contaba con: un Dewar para N2
líquido de 25 litros de capacidad, un tubo califugado para el trasvase
desde el Dewar a la entrada de la campana de UHV, un tubo de salida
del sistema conectado a un arrollamiento de cobre enfrentado a un ca-
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entrada/salida LN 2
FIGURA 3.12: Derecha: vista del portamuestras modificado. En la fotografía se puede
apreciar el intercambiador. Izquierda: esquema del trayecto del LN2 dentro del inter-
cambiador.
lentador de aire forzado, una llave de aguja y una bomba de diafragma.
La llave de aguja controlaba el caudal total de N2 líquido. La Figura
3.11(a) muestra una serie de rampas de control de la temperatura de la
muestra. Como puede observarse, el sistema alcanzaba la temperatura
límite inferior de 87 K. El sistema de control por PWM tal y como
muestra la figura insertada en la Figura 3.11(b) permitía un control de
la temperatura de 0,05K mientras que el control por PID se acercaba a
1K, es decir un orden de magnitud.
El elemento clave del sistema de enfriamiento era el intercambi-
ador que consistía en un cilindro hueco de acero inoxidable alojado
dentro de la campana de UHV y que permitía múltiples pasos del ni-
trógeno líquido por él antes de abandonar el sistema. El intercambi-
ador poseía varias trenzas soldadas de cobre libre de oxígeno y alta
conductividad (OFHC) que finalmente de conectaban a un dedo frio
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en contacto con la muestra. El sistema contaba con un termopar tipo
k conectado a un amplificador de diseño propio alimentado con una
fuente ±5V contruida ex profeso. La Figura 3.12 muestra a la derecha
una fotografía del portamuestras modificado, pudiéndose identificar
las 6 trenzas de Cu (OFHC) y el intercambiador. La misma Figura
muestra un esquema a la derecha que muestra el camino del LN2 den-
tro del intercambiador.
CAPÍTULO 4
RESULTADOS EXPERIMENTALES
4.1 CATÁLISIS LÁSER DE ACN SOBRE Cu Y Ba POLICRIS-
TALINOS
Cualquier espectro de emisión multifotónica (EMF) de electrones
generado sobre un metal con pulsos de excitación láser mayores a pi-
cosegundos provoca (en principio) un calentamiento extra de la mues-
tra con su consiguiente influencia en la distribución inicial de estados.
La teoría de Fowler-Dubridge89 tiene en cuenta el efecto de la tem-
peratura del sólido y su influencia en la distribución de Fermi-Dirac
hacia mayores energías de forma que es posible la emisión electrónica
con menos fotones que los requeridos teóricamente para la emisión a
0 K. Según esta teoría, la fotocorriente creada al incidir una intensidad
I de luz sobre un metal, se interpreta como la suma de fotocorrientes
de distintos órdenes:
J =
∞
∑
n=0
Jn (4.1)
en donde cada n-ésima fotocorriente se define como
Jn(I,T ) = Cn(e/hν)nAIn(1−R)nT 2F
[
nhν −φ
kBT
]
(4.2)
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La corriente J0 se interpreta como emisión termoiónica, J1 como
fotoemisión producto de la absorción de un fotón y en general Jn como
EMF de n fotones. En la ecuación (4.2) Cn es una constante, R es
el coeficiente de reflectividad [por lo que (1−R)I se corresponderá
con la intensidad absorbida por la superficie], A es el coeficiente de
Richardson teórico (A=120 A/cm2K2), hν es la energía por fotón, kB
la constante de Boltzmann, e la carga del electrón, T la temperatura de
la muestra y F es la llamada función de Fowler definida como:
F(x) =


∞
∑
m=1
(−1)m+1 e
mx
m2
x ≤ 0
pi2
6 +
x2
2
+
∞
∑
m=1
(−1)m+1 e
−mx
m2
x > 0
(4.3)
En los casos en los que la emisión de electrones sea producto del ca-
lentamiento del metal n=0 y para valores de φ típicos de un metal de
transición tenemos que F(x) ≈ ex por lo que la expresión (4.2) se re-
duce a:
J0(T ) = C0AT 2 exp
(
− φkBT
)
(4.4)
que es la conocida ecuación de Richardson-Dushman para emisión
termoiónica.
Para estimar el incremento de temperatura asociado a la incidencia
del pulso láser, se calculó la variación de la temperatura de la muestra
de Cu policristalino. Para ello se optó por considerar el problema del
calentamiento del sólido como unidimensional y el pulso temporal del
láser como cuadrado tal y como se propone en la referencia90. Una
situación más cercana a la realidad asemeja el pulso temporal láser a
una función triangular91 obteniendo un resultado (temperatura máxi-
ma) un 25 % inferior al caso en el que se considera el pulso cuadrado.
En nuestro caso se optó por utilizar el pulso temporal láser real (sin
4.1. CATÁLISIS LÁSER DE ACN SOBRE Cu Y Ba POLICRISTALINOS 57
FIGURA 4.1: Cálculo de la evolución temporal de la temperatura superficial (trazo en
rojo). Se obtiene una temperatura máxima de 710K unos 156 ns después de la llegada
del pulso láser y un retraso de unos 38 ns frente al máximo del pulso láser incidente
(en trazo negro se muestra la señal del PDD). En inserto muestra la velocidad de
calentamiento de la superficie.
aproximación) en el cálculo de la temperatura. El aumento de la tem-
peratura de la superficie se comporta temporalmente en la forma:
∆T (t) = F0
K
√
κ
pi
∫ t
0
A(t− τ)τ1/2dτ (4.5)
en donde A(t) es el perfil temporal del pulso láser normalizado, F0 es
la densidad de potencia máxima absorbida, K la conductividad térmi-
ca del Cu (3,85 W/cm K)92, κ la difusividad térmica (1,12 cm2/s)92.
Medidas de reflectividad del pulso láser en idénticas condiciones a las
experimentales (ángulo de incidencia de 45◦) indicaron que la super-
ficie de cobre policristalino absorbía un 22 % de la radiación IR inci-
dente. Bajo estas condiciones se estimó un calentamiento máximo de
la muestra de Tmax=710K85 temperatura para la cual es factible la ter-
moemisión para el Cu. La Figura 4.1 muestra el pulso láser en negro
(señal del detector PDD) y la simulación del calentamiento en color
rojo. Como se aprecia existe un retraso temporal de tterm=38 ns debido
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FIGURA 4.2: (a) muestra un diagrama con cierta similitud con el montaje experi-
mental. Un cátodo emite una corriente j de electrones térmicos acelerados hasta +U
voltios por el ánodo. (b) Para cada temperatura Ti del cátodo existe un voltaje +Us
para el cual la corriente se satura. (c) Medidas en el sistema experimental de señal
total generado mediante pulsos láser de mIR en Cu policristalino frente al voltaje
extractor. La flecha indica la corriente de saturación.
a la inercia térmica de la muestra. El inserto muestra la velocidad de
calentamiento superficial con un valor máximo de 5·109 K/s.
Durante los experimentos la fluencia máxima de trabajo fue 6 J/cm2.
Experimentos de ablación de cobre medidas mediante microbalanza de
cuarzo y generadas con láser de excímero93, sitúan el límite inferior
de ablación (profundidad de ablación <0,2 nm) en una fluencia inci-
dente de 0,4 J/cm2 para pulsos láser de 6 ns (FWHM), es decir unos
66 MW/cm2. En nuestro caso se trabajó siempre con densidades de
potencia inferiores a 60 MW/cm2. Hay que tener en cuenta la mayor
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reflectividad en general de los metales frente a radicación del infrarojo
medio (mIR) frente a ultravioleta (UV).
Para las longitudes de onda de trabajo de un láser de CO2 con
emisión entre 9,3 y 10,8 µm obtendremos energías por fotón cercanas
a 0,12 eV. Es decir, sería necesaria la absorción de unos 40 fotones para
la emisión electrónica para un metal típico de transición si el proceso
fuese de fotoemisión lineal (corriente J1). Este proceso es muy poco
probable por lo que en general la emisión será térmica.
La Figura 4.2(a) muestra en forma de diagrama un montaje experi-
mental conceptualmente similar al experimento. Una corriente térmica
es generada en un filamento (cátodo) de forma que, aplicando un volta-
je extractor positivo U al electrodo extractor (ánodo), se recoge en éste
la corriente emitida por el cátodo j. En este sentido su funcionamien-
to es muy similar a un diodo. La emisión de electrones térmicos se
ve fuertemente influido por efectos de carga espacial que reducen la
corriente total (incluso pueden llegar a inhibirla). Además bajo el rég-
imen de carga espacial la ecuación de Richardson-Dushman no será,
en general, aplicable. Para reducir este efecto, se debe aplicar voltajes
extractores mayores U llegándose (Figura 4.3(b)), para una temper-
atura dada del filamento, a una corriente de saturación js. En la Figura
4.3(c) se observa el comportamiento de la señal electrónica total frente
al voltaje extractor. Para voltajes extractores inferiores a +400 V se
observan efectos de carga espacial por lo que se decidio trabajar con
+500 V como voltaje extractor.
La Figura 4.3 muestra un espectro típico de TOF de electrones
obtenidos mediante pulsos láser de IR (10.6 µm) sobre Cu policristal-
ino con incidencia del haz láser de 45o con respecto a la normal a la
superficie. Como se observa, existe un retraso temporal del pulso de
emisión electrónica con respecto al pulso láser de ∆t=277 ns que com-
prende a tterm (inercia térmica de la muestra mostrada en la Figura 4.1)
y tto f =243 ns el tiempo de vuelo de los electrones desde la superficie
hasta el detector. En la señal de electrones (en color azul) se obser-
va claramente la cola correspondiente a la cola de N2 del pulso láser.
Tanto para las medidas realizadas con IR cercano (1064 nm) y medio
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FIGURA 4.3: Señal de electrones (en azul) en función del tiempo. Se muestra también
la señal del detector PDD (en rojo).
(10.6 µm) se observó que la señal de electrones aparecía tras irradiar la
superficie decenas de veces que se corresponde con un calentamiento
de la muestra.
Para caracterizar los espectros de emisión termoiónica (corriente
J0) y distinguirlos de la fotoemisión (corrientes Jn) se decidió estudi-
ar el espectro de energías generado por pulsos láser IR de la línea de
emisión 10P32 (10.6 µm) y polarización s comprobándose su compor-
tamiento térmico mediante el estudio de la señal electrónica frente a
la fluencia del pulso láser. Se realizó el mismo estudio tanto sobre Cu
como sobre Ba policristalinos obteniendo resultados similares.
En la Figura 4.4 se aprecia como la señal integrada de electrones se
comporta según la predicción de la ecuación de Richardson-Dushman
(ecuación 4.4) para emisión termoiónica (línea contínua), ecuación
que coincide con el término para n=0 de la corriente Jn (ecuación 4.2).
Para realizar el ajuste se asumió una relación funcional lineal entre
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FIGURA 4.4: Comportamiento de la señal electrónica frente a la fluencia para pul-
sos láser mIR y polarización s. La línea contínua sigue la ecuación de Richarson-
Dushman (J0) (ecuación 4.4).
la temperatura máxima Tmax alcanzada en la superficie y la potencia
máxima absorbida F0 de la forma:
Tmax = F0β (4.6)
en donde β es el parámetro a ajustar y F0 el valor usado anteriormente
(ecuación 4.5). Para este ajuste se deduce para un valor de fluencia
láser incidente de 5.7 J/cm2 un valor de temperatura de la superficie
de 709 oC en acuerdo con el valor teórico hallado previamente.
El estudio de los procesos catalítcos de transferencia de carga en
superficie hacía indispensable el conocimiento de las energás cinéticas
de los termoelectrones emitidos por las distintas superficies. Este dato
no era fácilmente deducible de los espectros de TOF ni las condiciones
de extracción favorecían su cálculo. Por ello, como se detalló en el
capítulo de montaje experimental, se decidió modificar la extracción
de los electrones incorporando un analizador de energía a la entrada
del espectrómetro de masas. Se comenzó a trabajar con campos de
extracción muy bajos (inferiores a 10 V/cm), incidencia rasante (80o
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FIGURA 4.5: (a) Espectro de energía cinética para electrones termoemitidos medi-
ante pulsos de mIR y polarización s. (b) Analizador-selector de energía de electrones
instalado a la entrada del TOF.
con respecto a la normal a la superficie, polarización s y potencias
láser bajas con el fin de minimizar los efectos de carga espacial.
Este método de análisis (conocido como método de campo retar-
dador tal y como se indica en la referencia94) permitía el análisis de
los termoelectrones pero no la detección de iones. Para la medida de
los espectros de energías de electrones emitidos por la superficie poli-
cristalina de Cu el analizador actúa como un filtro paso alto: sólo las
partículas cargadas con energía cinética superior al voltaje aplicado en
el electrodo retardador pueden ser detectadas. De esta forma la corri-
ente medida será la distribución integral de electrones, por lo que la
distribución de energías de los electrones será su derivada N(E) que se
corresponde con la densidad de estados (DOS).
En la Figura 4.5 podemos observar un espectro de energías de
electrones térmicos generados por pulsos láser de IR medio (λ=10.6
µm) y polarización s. Los resultados comprenden el promedio de 100
adquisiciones para cada energía. La distribución tiene una anchura
aproximada de 0,5 eV, creándose electrones térmicos de hasta 0,8 eV.
Por otra parte, por debajo de 0,15 eV la eficiencia en el análisis del es-
pectrómetro no permite su detección quizás debido a que los espectros
fueron tomados con campo extractor de 10 V/cm). El experimento se
repitió utilizando el fundamental ω (1064 nm, polarización s) de un
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FIGURA 4.6: (a) Trazo inferior en negro: señal de tiempo de vuelo de iones negativos
medida para una presión base de 3 10−9 Torr y una longitud de onda del láser de
10,576 µm: sólo puede apreciarse la señal electrónica. En trazo superior en azul, se
muestra la señal tiempo de vuelo de iones negativos, medida para una presión de
trabajo de ACN de 1 10−8 Torr. Puede observarse la presencia de, además de la señal
electrónica, una señal iónica correspondiente a una masa de 26 unidades de masa
atómica (u.m.a.)
láser de Nd:YAG cuyo pulso es aproximadamente un orden de magni-
tud más rápido (14 ns FWHM) que el generado por el láser de CO2.
En estas nuevas condiciones experimentales se obtuvieron (como era
de esperar) espectros de energías similares. Es interesante indicar que
el hecho de aplicar voltajes extractores de 10 kV/cm (como sugería
la referencia94) lleva a la obtención de espectros de energías de elec-
trones totalmente erróneas (muy superiores a las reales).
Los experimentos encaminados al estudio de los procesos de trans-
ferencia de carga comenzaron estudiando la interacción de un flujo
molecular con una superficie policristalina de Cu. Para ello se desmon-
tó el analizador de electrones y se instaló un electrodo extractor plano
a la entrada del TOFMS con voltaje DC de extracción de +500 V y se
volvió a trabajar a fluencias láser cercanas a 4 J/cm2 e incidencia 45o.
En la Figura 4.6(a) se observan dos espectros en masa obtenidos
mediante técnicas de contaje de iones generados mediante pulsos lás-
er de λ=10.6 µm. Sin flujo molecular incidente sobre la superficie de
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FIGURA 4.7: (a) Señales correspondientes al disparo electrónico del láser de CO2 en
trazo inferior en rojo, señal del pulso láser, medido en el detector tipo photon drag
(PDD) y trazo superior, pulso extractor de la señal de iones.(b) Diferentes espectros
de TOF obtenidos para los sistemas: ACN, SF6 y CH3I en una superficie de Ba poli-
cristalino. La débil señal en el espectro del sistema CH3I/Ba centrada en 24 µs no
pudo ser identificada.
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Cu (presión en la campana de vacío inferior a 3 ·10−9 mbar) se regis-
tran espectros como el inferior (línea de color negro) en el que no se
observa señal de iones negativos. Sólo se observa una señal de termo-
electrones (en la Figura sólo se muestra la cola de electrones menos
energéticos). Bajo una presión en la campana de 2 · 10−8 mbar) de
ACN sobre el Cu (espectro superior en azul en la Figura 4.6), además
de la señal electrónica se observa una señal correspondiente a iones
CN− como producto de la interacción de los electrones con la molécu-
la de ACN. Hay que resaltar la clara señal de iones CN− obtenida a
pesar de la pobre estadística que ofrecía el láser de CO2, en este caso
2 Hz teniendo que acumular entre 500 y 1000 espectros para mejorar
la relación S/R.
Para generalizar el resultado obtenido en la Figura 4.6 se escogió
otra superficie policristalina, en este caso Ba con una función trabajo
φ=2.5 eV, inferior al Cu92, por lo que se esperaba generar más ter-
mocorriente para similar fluencia láser. Se trabajó con la línea 10P32
del láser de CO2 a 2 Hz de velocidad de repetición del láser y simi-
lares condiciones experimentales a las utilizadas en la Figura 4.6. Para
mejorar la extracción de iones se decidió extraerlos de manera pulsada.
Como se muestra en la Figura 4.7 (a) se aplicó un voltaje extractor de
+500 V tipo escalón +500 V durante 400 ns (dos órdenes de magnitud
menor que el tiempo de TOF de los iones) aplicado sólamente durante
la ventana de irradianción láser sobre la muestra (eliminando en lo
posible la cola). Hubo que realizar un recalibrado del espectrómetro
de TOF bajo estas nuevas condiciones de extracción.
La figura 4.7 (b) muestra una colección de tres espectros de TOF
para sistemas diferentes: ACN, SF6 y CH3I en Ba95. En este caso se
trabajó con un flujo molecular entre 2 ·10−8 y 2 ·10−7 mbar y fluencias
láser inferiores a los resultados anteriores, del orden de 0,1 J/cm−2 y
λ=10.59µm. La muestra fue puesta a tierra y se trabajó a 300K. Con
estas condiciones se detectó la aparición de tres productos catalíticos:
CN− para ACN, I− para CH3I y SF−5 para SF6. Es de especial interés
la identificación, en el último caso, del ion padre SF−6 que no se pudo
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identificar en los otros sistemas. Este hecho es debido, probablemente,
a la mayor estabilidad del ion SF−6 comparado a CH3I− y ACN−.
Una vez caracterizados los procesos catalíticos entre distintos sis-
temas gas/superficie se profundizó en el estudio del sistema ACN/Cu.
Para ello, se estudió de forma sistemática la influencia de la longi-
tud de onda del láser entre λ=10.75µm y λ=10.49µm en el proce-
so de emisión termoiónica manteniendo la fluencia constante. Dado
que distintas líneas láser ofrecen distinta fluencia se utilizó un sistema
de filtros atenuadores para mIR de forma que se igualasen las fluen-
cias entre líneas. Un espectro típico consistió en la medida integral
simultánea de la señal electrónica y la señal correspondiente a CN−.
En la Figura 4.8 se muestra este espectro en donde cabe destacar: (a)
valores de la señal integrada de CN−, (b) señal integrada de electrones
cuando la superficie está expuesta a un flujo de ACN mientras que (c)
muestra la señal de electrones intregrada cuando la superficie de Cu no
está expuesta a ACN pero bajo las mismas condiciones experimentales
que (b).
La variación de la longitud de onda se realiza de manera discre-
ta ya que se corresponde con las líneas de emisión de CO2 desde la
línea 10P12 hasta la 10P34. Como puede observarse, bajo exposición
de ACN se obtienen dos máximos en la producción de CN− uno para
la línea 10P32 (λ=10.71 µm o en número de onda 932,96 cm−1) que
se corresponde también con la máxima producción de electrones como
se observa en la Figura 4.8(b) y otro de magnitud inferior para la línea
10P14 (λ=10.59 µm, 949,48 cm−1). Sin embargo, cuando no existe
flujo de ACN, se observa que la señal integrada de electrones no pre-
senta dependencia con λ y se distribuye alrededor de un cierto valor
promedio señalado con una línea discontínua en la Figura 4.8(c). El
mismo valor promedio se ha representado en (b) mediante otra línea
discontínua ([b] y [c] están representados en las mismas unidades ar-
bitrarias).
Para estudiar la correlación entre la producción de CN− y elec-
trones se midió la señal de CN− y de electrones para dos líneas láser
de interés correspodientes al máximo de producción de CN− (10P32)
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FIGURA 4.8: Comportamiento de las señales integradas de CN− y electrónica frente
a la longitud de onda del láser manteniendo la fluencia de éste constante. Las gráficas
(a) y (b) fueron obtenidas con una presión de trabajo de ACN de 3·10−8 mbar mientras
que la gráfica (c) representa la señal electrónica integrada sin presencia de ACN.
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FIGURA 4.9: (a) muestra en escala logarítmica las señales integradas de CN− y elec-
trones para dos líneas láser. Para la línea 10P(20) (cuadrados) se obtuvo una pendiente
de 0,983 mientras que para la 10P(32) (círculos) la pendiente fue de 0,989. (b) mues-
tra los mismos resultados en función de la fluencia del láser.
y uno de los mínimos (10P20) en función de la fluencia del láser. Am-
bas líneas han sido señaladas en la Figura 4.8 (a) y (b) con sendas
flechas en función de la fluencia del láser. La Figura 4.9(a) muestra
la relación entre Ln(señal CN−) frente a Ln(señal e−) para dos líneas
distintas del láser de CO2: 10P32 (círculos huecos) y 10P20 (cuadra-
dos sólidos en negro). Estos resultados experimentales sugerían cierta
correlación entre la producción de electrones y CN− bajo exposición
a ACN96.
El cociente CN−/e− se muestra en la Figura 4.9 (b) en función de
la fluencia láser incidente. Como se observa existe una mayor produc-
cón de CN−/e− para la línea 10P32 frente a la 10P20 que es constante
con la fluencia.
4.2 MEDIDA DE LA FUNCIÓN TRABAJO DE LOS SUBSTRATOS
La interpretación correcta de los espectros de fotoemisión necesi-
ta la medida precisa de la función de trabajo de los substratos en los
que se depositan los adsorbatos. Se trabajó con los siguientes sistemas:
ACN/Cu(policristalino), ACN/Cu(100), H2O/Au(111) y D2O/Au(111),
caracterizándose en cada caso la función de trabajo del sistema.
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4.2.1 MEDIDA DE FUNCIÓN TRABAJO DE Cu(100), ACN/Cu(100)
La Figura 4.10 muestra valores medidos para la función trabajo de
Cu(100) φ obtenidos mediante el procedimiento tradicional de medir
la anchura W de la distribución de fotoelectrones para cada energía
por foton. En el caso de la espectroscopía de fotoemisión (PES)33 la
excitación de sólido suele emplear una lámpara de descarga UV, por
lo que las medidas se realizan en el entorno de la fotoemisión lin-
eal en donde la función trabajo del sólido será φ = hν −W . En nue-
stro caso, la fuente de luz, es un láser de luz visible (VIS) sintoniz-
able de alta potencia por lo que la función trabajo del Cu(100) será
φ = 2hν −W , ya que las distribuciones de electrones son generadas
mediante fotoemisión por dos fotones. Se escogieron seis espectros
de fotoelectrones y en cada caso se midió la anchura W de la distribu-
ción energética, es decir, desde el umbral de señal de electrones, los de
menos energía, que se corresponde con Evac hasta los electrones más
energéticos que se corresponden con EF . Se obtuvo un valor promedio
φ=4,58 eV teniendo en cuenta la resolución de nuestro espectrómetro
de electrones. La preción de las medidas se obtuvo de la desviación
estándar de las mismas σ=±0,12 eV.
La superficie de Cu(100) se caracterizó usando un segundo método
para determinar el valor de φ . Como se muestra en la Figura 4.11(b) se
varió la energía de excitación del láser barriendo en energía por enci-
ma de la función trabajo (caso a), cerca de valor de φ (caso b) y por
debajo de la barrera de la función trabajo (caso c) mientras se medían
los valores integrados de la señal electrónica. Tal y como se muestra en
la Figura 4.11 (a), en el caso (c) la energía de los dos fotones no es su-
ficiente para generar fotocorriente, por lo que se obtiene una corriente
de electrones independiente de hν probablemente de origen térmico.
Al aumentar la energía de los fotones cerca del umbral φ (caso b), la
señal electrónica crece rápidamente tal y como se aprecia en el inter-
valo sombreado en gris. Finalmente, para valores 2hν > φ , el ritmo de
crecimiento de la señal integrada se reduce (caso a).
En la Figura 4.11 se muestran los resultados correspondientes con
un barrido del espectro visible desde 500 hasta 590 nm (es decir, una
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FIGURA 4.10: Valores de función trabajo para Cu(100) midiendo la anchura de las
distribuciones de fotoelectrones. La línea contínua representa el valor promedio para
φ , mientras que las líneas de puntos la desviación estándar.
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FIGURA 4.11: El gráfico de la izquierda muestra en cuadrados en negro la señal
integrada de las distribuciones electrónicas para cada longitud de onda del láser en
pasos de 5 nm. Pueden identificarse tres intervalos: (a) en donde 2hν es mayor que
la función trabajo de Cu(100) como se aprecia en el diagrama de la derecha, (b) en
donde 2hν cobra un valor cercano a φ y (c) en donde 2hν es menor que φ .
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anchura espectral de 90nm) con un paso de 5 nm, lo que genera un
conjunto de 17 valores para las distintas longitudes de onda del láser.
El estudio del valor de φ para el Cu(100) se analizará en el Apartado
5.2, aunque podemos adelantar aquí el valor obtenido mediante este
método φ=4,59±0,01 eV.
Las medidas sobre Cu(100) se repitieron a temperatura de la mues-
tra de T=300K para distintas exposiciones de ACN: sin exposición al
ACN (cuadrados negros en la Figura 4.11(a)), 12 L (círculos huecos en
la Figura 4.11(a)) y 1L (diamantes rojos en la Figura 4.11(a)) obte-
niendo un valor de función trabajo similar el los tres casos.
4.2.2 MEDIDA DE LA FUNCIÓN TRABAJO DE Au(111)
Para la determinación de φ del Au(111) se utilizó el segundo méto-
do, es decir, se varió la energía de excitación del láser barriendo en
energía por encima de la función trabajo, cerca de valor de φ y por
debajo de la barrera de la función trabajo mientras se medían los val-
ores integrados de la señal electrónica. La temperatura de la muestra
se mantuvo cerca de los valores de trabajo con Au(111), es decir a
T=101K.
En la Figura 4.12 se muestra en trazo negro grueso, la señal elec-
trónica integrada del Au(111) sin exposión a H2O para valores λlaser
comprendidos entre 426 y 526 nm (es decir, correspondiente a una an-
chura espectral de 100 nm) variando λlaser en pasos de 1 nm. Los resul-
tados son cualitativamente similares al caso del Cu(100) apreciándose
un punto de inflexión para valores medidos de λlaser ≈470 nm. Para
tiempos de exposición del adsorbato, entre texp=0s hasta texp=120s,
se espera que el sistema H2O/Au(111) se encuentre en el régimen de
la sub-monocapa, tal y como se muestra en el dibujo a la izquierda
de la Figura 4.12. En este intervalo de texp se observa como el pun-
to de inflexión de la traza de la distribución electrónica integrada se
desplaza hacia valores energéticos menores (es decir, λlaser mayores),
lo que indica una reducción del valor de la función trabajo. El punto
de inflexión, alcanza un mínimo en energía para un tiempo de exposi-
ción de texposicn=120s, como se observa en la traza en rojo de la Figura
72 CAPÍTULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
H  O/Au(111)@101K
2
<1 ML
H  O/Au(111)@101K
2
>1 ML
FIGURA 4.12: Distribuciónes electrónicas integradas en función de la λ del láser para
Au(111) para T(muestra)=101K y distintos tiempos de exposición texp a H2O. Los
espectros se han desplazado en el eje de las ordenadas para una mejor comparación.
Los puntos de inflexión de las distribuciones ofrecen el valor de φ . Se observa como
φ disminuye hasta completar la primera monocapa para texp=120 s (figura derecha
en donde se representa el escenario submonocapa (<1ML) y multicapa (>1ML). Para
tiempos de exposición superiores a texp=120 s (trazo en rojo) la señal disminuye pero
φ se mantiene constante.
4.12. Para exposiciones superiores (texp>120s) el punto de inflexión se
mantiene en valores similares disminuyendo la intensidad de la dis-
tribución electrónica integrada.
4.3 EMISIÓN POR DOS FOTONES DE Cu(100)
La Figura 4.13 muestra un espectro típico de fotoemisión láser
por absorción de dos fotones en Cu(100) resuelto en tiempo. La polar-
ización del haz láser es p con un ángulo de incidencia del haz láser con
respecto a la normal a la muestra de 45◦. La longitud de onda utiliza-
da es 510 nm (2,43 eV por fotón) con una frecuencia de repetición de
10 Hz. La parte superior de la figura muestra en trazo continuo rojo el
perfil temporal del pulso láser medido con un fotodiodo rápido. El val-
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FIGURA 4.13: Izquierda (traza superior): se muestra en rojo la señal de fotodiodo
rápido que refleja la intensidad del pulso láser para λ=510 nm y polarización p. La
traza inferior en azul muestra la señal electrónica en función del tiempo para una
muestra de Cu(100) a una temperatura de T=295K. La figura de la derecha muestra la
geometrí de incidencia del haz láser y de emisión de electrones.
or t=0µs fija el momento en el que el pulso láser llega a la superficie
del monocristal. Unos 360 ns después llegan al detector los electrones
más rápidos: éstos se corresponden con aquellos que dentro del metal
ocupan niveles energéticos cercanos a EF . Tras detectarse el máximo
de la señal para t=0,4µs, ésta decae exponencialmente hasta ≈ 1 µs.
Estos electrones más lentos se corresponden con aquellos que dentro
del metal ocupan niveles energéticos 2hν-φ por debajo de EFermi.
Aumentando la energía por fotón de la luz láser hasta 2,75 eV (450
nm) se observa un anchuramiento de la distribución de fotoelectrones
así como la aparición de una estructura que comprende dos picos.
La Figura 4.14(a) muestra el comportamiento de la señal promediada
según aumenta el número de adquisiciones. Los espectros han sido de-
splazados verticalmente para permitir su comparación. Para promedios
de ≈1000 muestras se obtienen relaciones señal/ruido (S/R) cercanas
a 10, valor suficiente para los objetivos de estos estudios. La relación
(S/R) se aleja de la relación funcional √N debido a la aparición de
señales armónicas de alta frecuencia ancladas en fase imposibles de
eliminar por el simple promedio de los espectros.
74 CAPÍTULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
t
(a) (b)
FIGURA 4.14: Izquierda (traza superior): se muestra en rojo la señal de fotodiodo
rápido que refleja la intensidad del pulso láser para λ=450 nm y polarización p. Las
trazas inferiores en azul muestran la señal electrónica en función del tiempo y prome-
dios de adquisición de 100, 500 y 1000 espectros para una muestra de Cu(100) a
una temperatura de T=295K. La gráfica de la derecha muestra la relación señal/ruido
(S/R) de la intensidad de electrones en función de las trazas promediadas
Para t=0 no se observa señal alguna, lo que significa que la reflex-
ión láser es completamente especular en la superficie de Cu(100) por
lo que no llegan fotones a los detectores de electrones (MCP). Como
puede observarse, al aumentar la energía por fotón, disminuye el tiem-
po de vuelo de los electrones más rápidos, de 360 ns (para λ=510 nm,
Figura 4.3) a 282 ns (para λ=450 nm) y se incrementa la anchura tem-
poral de la señal de ≈ 1 µs (para λ=510 nm) ≈ 1,4 µs (para λ=450
nm). Estas distribuciones de fotoelectrones son generadas mediante
pulsos láser de 4,5 ns unas 300 veces más cortos que las distribuciones
de electrones, lo que asegura la resolución de los espectros como se
verá más adelante.
Mediante un proceso de calibrado, se pueden transformar las dis-
tribuciones de fotoelectrones del dominio temporal al dominio de en-
ergía. Un postproceso posterior conlleva la aplicación de la función
Jacobiana J(E) y la reducción del ruido. La Figura 4.15 muestra un
espectro de fotoelectrones generado mediante luz láser de λ=510 nm
tanto en el dominio temporal (Figura 4.15(a)) como en el de energía
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FIGURA 4.15: (a) Distribución temporal de fotoelectrones generados en Cu(100) a
T=295 K por pulsos ls´er de 510 nm y polarización p. (b) la misma distribución de
fotoelectrones de (a) pero transformada en el dominio de energía. (c) Resolución en
energía ∆E1 en función de la energía cinética de los electrones.
(Figura 4.15(b)) ambos normalizados a la unidad. La resolución de la
traza temporal de la señal de electrones es 4 ns, valor constante para to-
da la traza: es decir, el intervalo temporal entre dos adquisiciones suce-
sivas ∆ti+1-∆ti=4ns. Su distribución electrónica equivalente en energía
no mantiene una resolución constante para toda la traza. Por ejemplo,
el intervalo ∆t1=4 ns centrado en t=0,3 µs se transforma en el inter-
valo ∆E1=14 meV centrado en 0,5 eV, mientras que el intervalo ∆t2=4
ns centrado en t=0,8 µs se transforma en el intervalo ∆E2=1,7 meV
centrado en 0,1 eV. La resolución disminuye según aumenta la energía
cinética de los electrones como se muestra en la Figura 4.15(c), por lo
que cualquier estructura en las distribuciones de fotoelectrones estará
mejor resuelta a energías cerca de cero (energía de vacío) que para
energías superiores, por ejemplo, la energía de Fermi.
La Figura 4.16(a) muestra un espectro típico de fotoemisión lás-
er por dos fotones de longitud de onda 510 nm (2,43 eV por fotón)
y polarización p manteniendo la muestra a tierra y a una temperatura
cercana a 295 K. En en el eje de las abcisas se representa la energía
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FIGURA 4.16: (a) Espectro 2PPE para λlser=510 nm y Cu(100) conectada a tierra.
(b) Espectro 2PPE para λlser=450 nm y como en el caso anterior, Cu(100) conectada
a tierra. Los picos IB, centrado en 256 meV y S2 centrado en 346 meV se han iden-
tificado, así como las energías de vacío Evac y de Fermi EF . La figura de la derecha
muestra como utilizando fotones más energéticos puede obtenerse fotocorriente de
nivles inferiores de la banda sp del Cu(100).
cinética de los electrones fotoemitidos: electrones cercanos energéti-
camente a EF se distribuirán cerca de Emaxcin mientras que aquellos elec-
trones dentro del Cu con energía por debajo de EF cercana a 2hν-φ
se distribuirán alrededor de Evac. El espectro se corresponde con el
promedio de 200 adquisiciones con una frecuencia de repetición del
pulso láser de 10 Hz. La distribución de fotoelectrones se extiende
desde el umbral de fotoemisión hasta cerca de 0,268 eV valor consis-
tente con una función trabajo φ para el Cu(100) de 4,59 eV.
Dado que en estos estudios se trabaja en el marco de la fotoemisión
umbral, se espera una dependencia acusada de la señal de fotoemisión
con la longitud de onda de la luz láser. En la Figura 4.16(a) se mues-
tra en línea continua verde un espectro de fotoemisión generado con
fotones de 2,43 eV (se muestra la señal multiplicada por 2). Para fa-
vorecer la comparación se muestra en la misma escala de energías un
espectro generado con fotones de 2,75 eV (Figura 4.16(b)), es decir,
una diferencia de tan sólo 0,44 eV. Como se aprecia en la figura la
señal crece 12 veces lo que demuestra la gran sensibilidad de la fo-
toemisión umbral frente a la longitud de onda.
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Por otro lado, al aumentar la energía por fotón, las distribuciones
de fotoelectrones se anchuran. Por ejemplo, la distribución de elec-
trones para λ=450 nm tiene una anchura en energía de 0,86 eV (Figu-
ra 4.16(b)) En esta Figura se observa un pico de gran intensidad con
un máximo a una energía de 256 meV. Dicho pico lleva asociado una
estructura situada a 346 meV. Adelantamos ya, que mientras que el pi-
co centrado a mayor energía (que denominaremos de aquí en adelante
S2) se origina mediante 2PPE coherente desde estados de volumen,
el pico situado a menor energía (que denominaremos IB) se debe a
transiciones intrabanda no coherentes originadas en la banda sp. Es
interesante señalar la ausencia de electrones secundarios en la parte de
baja energía del espectro (Evac) para λ=510 nm, gracias, en parte, a la
pureza de la polaricación p de la luz láser y la baja potencia usada en
los experimentos. Sin embargo, al disminuir la longitud de onda del
láser hasta 450 nm, se incrementa la señal de electrones secundarios
fundamentalmente hasta energías de 0,5 eV.
Es interesante resaltar que ambos espectros (Figuras 4.16(a) y 4.16-
(b)) fueron generados con la muestra de Cu(100) conectada a tierra.
Bajo estas condiciones, la eficiencia de recolección de los electrones
de muy baja energía es pobre, por lo que es imposible detectar señal
electrónica por debajo de 40 meV como se observa en ambos espec-
tros.
Al aumentar el voltaje repulsor (Vrep negativo) aplicado en la mues-
tra de Cu(100), se observan cambios significativos en la señal elec-
trónica. Por un lado, al aumentar Vrep se incrementa sensiblemente la
distribución de electrones secundarios como se puede observar en la
Figura 4.17(a). En esta figura se muestra una ampliación de la distribu-
ción de fotoelectrones generada mediante dos fotones de 450 nm con
la muestra de Cu a tierra o conectada a un voltaje de -5 V. Como se
observa, no sólo se recoge mucha más señal de muy baja energía, sino
que también se detectan aquellos electrones que fueron fotoemitidos
con energía cinética cero imposibles de detecar con la muestra a tierra.
En la Figura Figura 4.17(b) se muestran las distribuciones com-
pletas generadas mediante pulsos de 450 nm, polarización p y man-
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FIGURA 4.17: Derecha (b): distribución de fotoelectrones generados por absorción
de 2 fotones con longitud de onda 450 nm y polarización p.Se muestran tres espectros
de 2PPE manteniendo la muestra a tierra, polarizándola con -2V, y polarizándola con
-5V. En este último caso se han señalado las estructuras IB, S1 y S2. Izquierda (a):
ampliación del corte de baja energía de la distribución de fotoelectrones en donde
se aprecia la mejora de la detección de los electrones de baja energía al polarizar la
muestra.
teniendo la muestra a 295 K, pero tres diferentes Vrep aplicados en
la muestra de Cu(100): tierra, -2V y -5V. Mientras que la distribución
medida con Cu(100) a tierra comienza≈ Ecin=0 eV, la medida a -2V se
encuentra desplazada 2 eV y la medida a -5V se encuentra desplazada
5 eV como era de esperar. Por otra parte, el pico denominado IB se
mantiene constante bajo Vrep, mientras que S2 aumenta sensiblemente
al aumentar Vrep. El pico S1 cercano a EF también aumenta con Vrep
pero no tan sensiblemente como S2.
La caracterización del proceso de fotoemisión umbral, implica pro-
fundizar en el estudio de las distribuciones de fotoelectrones en fun-
ción de la energía por fotón del láser. Para ello se midió la señal de
fotoelectrones variando λ desde 475 hasta 430 nm a intervalos de 5
nm. El resultado se muestra en la Figura 4.18. En el eje inferior de
abcisas se representa la energía total para dos fotones, mientras que en
el eje superior de abcisas se representa su correspondiente longitud de
onda. En el eje de ordenadas se representa la energía cinética de los
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FIGURA 4.18: Gráfica de contorno en color que muestra el comportamiento de las
distribuciones de fotoelectrones en función de la longitud de onda del láser con po-
larización p y aplicando un voltaje de -5 V en la muestra a 295 K de Cu(100) Se
observan tres trazas que se corresponden con los picos IB, S2 y S1. A la derecha se
muestra un corte vertical de la gráfica de contorno que se corresponde con la distribu-
ción de fotoelectrones para λ=430 nm.
fotoelectrones emitidos. La intensidad de señal se representa en color,
de forma que los colores más cálidos (rojo) indican mas señal y los
fríos (azul) menos señal. Por lo tanto, secciones vertical de la gráfica
se corresponden con los espectros de fotoelectrones mostrados en las
figuras de este capítulo. En la figura se observa una traza intensa que
se corresponde con el pico llamado IB, el cual se desplaza al variar
λlaser con una pendiente de 0,47. Una segunda traza, menos intensa,
que se indentifica con S2 cruza a IB para una energía de dos fotones
2hν=5,33 eV y se desplaza al variar λ con una perdiente de 0,91. Por
último se observa una tercera traza que se indentifica con S1 de poca
intensidad cercana a EF que se desplaza con una pendiente de 1,15.
En la parte de la derecha de la Figura 4.18 se muestra un corte verti-
cal de la gráfica de contorno que se corresponde con la distribución de
fotoelectrones para λ=430 nm.
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FIGURA 4.19: (a) Distribuciones de fotoelectrones medidas con λlser=450 nm, a
diferentes temperaturas de la muestra de Cu(100): 295 K (rojo), 214 K (amarillo),
160 K (azul) y 139 K (violeta) desplazadas en el eje de ordenadas para mayor clari-
dad. (b) Ampliación de las distribuciones de fotoelectrones para energías cercanas a
EF
Para profundizar en la caracterización de la señal de 2PPE gener-
adas por pulsos láser sobre Cu(100) se estudió el comportamiento de
la distribución de electrones al variar la temperatura de la superficie.
En la Figura 4.19(a) se muestran cuatro espectros de 2PPE (desplaza-
dos en ordenadas para mejorar la claridad de la gráfica) registrados
con λlaser=450 nm y diferentes temperaturas T=295 K, 214 K, 160 K
y 139 K. Al bajar la temperatura de la muestra, se observa una ligera
disminución de la señal de electrones secundarios y una sensible re-
ducción del pico IB, cuya área se reduce hasta un 56 %. Sin embargo
esta redución de la señal no afecta a S2 que prácticamente mantiene
su intensidad. La parte de la distribución cercana a EF , que para may-
or claridad se ha expandido y representado en la Figura 4.19(b) para
T=295 K y T=139 K, cambia su forma de acuerdo con la distribu-
ción de Fermi-Dirac a esas temperaturas. Un ajuste de los datos ex-
perimentales con la distribución Fermi-Dirac (para esas temperaturas)
convolucionada con una distribución gaussiana (líneas contínuas con
rojo y azul) ofrece un valor de desviación estándar de ∆E=27 meV.
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FIGURA 4.20: Señales integradas de IB (cuadrados negros sólidos) y S2 (cuadrados
huecos) en función de la T de la muestra de Cu(100) para tres longitudes de onda del
láser: (a) λ=435 nm, (b) λ=445 nm y (c) λ=465 nm.
Se midieron espectros de 2PPE entre T=140K y T≈300K para
diferentes longitudes de onda del láser. La Figura 4.20 muestra los val-
ores integrados de los picos IB y S2 para (a) λ=435 nm, (b) λ=445 nm
y (c) λ=465 nm en función de la temperatura de la muestra Cu(100).
Como puede observarse, en los tres casos, la señal de S2 se mantiene
constante, mientras que IB aumenta con T.
Si reducimos la longitud de onda de la luz láser hasta 488 nm (2,54
eV por fotón, es decir, 5,08 eV de energía total para un proceso de dos
fotones) el pico S2 desaparecerá de la distribución. La Figura 4.18
muestra los espectros de 2PPE en un intervalo de longitudes de onda
del láser entre λ=430 nm y λ=475 nm. Como puede observarse, para
λ>475 nm, el pico S2 desaparece de las distribuciones. Por otro la-
do, para λ=488 nm el pico IB verá recortado su lado de baja energía,
ya que coincide con Evac como se muestra en la Figura 4.21. En esta
figura se muestran dos distribuciones de electrones: la superior medi-
da con pulsos láser con polarización p, desplazada en vertical (vector
campo eléctrico de la luz láser contenido en el plano de incidencia
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FIGURA 4.21: Izquierda: espectro 2PPE para λlaser=488 nm y polarizaciones p (grá-
fica superior) y s (gráfica inferior). Derecha: geometría de incidencia de la luz láser
sobre la muestra de Cu(100).
tal y como se muestra en la figura de la derecha) y la inferior medida
con polarización s (vector campo eléctrico de la luz láser perpendic-
ular al plano de incidencia) multiplicada por 5 para mayor claridad.
Como puede observarse tanto el pico IB como la señal de electrones
proveniente de la banda sp decrecen en intensidad al rotar la polar-
ización de la luz láser (de p→ s). Sin embargo, el comportamiento de
la señal correspondiente al estado S1 es totalmente opuesto: aumenta
al rotar la polarización de p→ s. La línea en rojo representa en ambas
distribuciones la convolución de la distribución de Fermi-Dirac con la
distribución de estados ocupados (Density of Occupied States o DOS)
del Cu a T=295 K.
La Figura 4.22 muestra los valores integrados normalizados por la
intensidad máxima de señal Imax al rotar la polarización del haz láser
en un intervalo de 140◦. En total se midieron 36 espectros manteniendo
constante la energía del láser y la temperatura de la muestra. Dado que,
para la longitud de onda de trabajo utilizada λlaser=488 nm, el pico IB
se encuentra cerca del umbral de fotoemisión, por lo que su forma se
ve afectada. Por ello, se decidió integrar la mitad de la señal y multi-
plicarla por dos y eliminando la contribución de la banda sp (línea en
4.4. EMISIÓN POR DOS FOTONES DE Au(111) 83
(a)
(b)
(c)
FIGURA 4.22: Valores integrales normalizados por la intensidad máxima de señal
Imax al rotar la polarización del haz láser para λlaser=488 nm: (a) valores para la señal
IB, (b) valores correspondientes a la banda sp y (c) valores para la señal S1 tal y como
se muestra en la figura de la derecha.
rojo en la Figura 4.21). La variación de los valores integrados normal-
izados de IB con el ángulo de la lámina retardadora se muestran en la
Figura 4.22(a). La Figura 4.22(b) muestra la variación de los valores
integrados normalizados de la señal de la banda sp con el ángulo de la
lámina retardadora. Por último, la Figura 4.22(c) muestra la variación
de los valores integrados normalizados de la señal de S1 con el ángulo
de la lámina retardadora.
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FIGURA 4.23: Izquierda: distribución de fotoelectrones de Au(111) generados por
absorción de 2 fotones con longitud de onda 420 nm y polarización p. Derecha: es-
quema energético del proceso de fotoemisón.
4.4 EMISIÓN POR DOS FOTONES DE Au(111)
La Figura 4.23 muestra un espectro típico de fotoemisión láser por
dos fotones de longitud de onda 420 nm (2,95 eV por fotón) y polar-
ización p aplicando un voltaje de -5V en la muestra de Au(111) y a
una temperatura constante de 98 K. En en el eje de las abcisas se rep-
resenta la energía cinética de los electrones fotoemitidos: electrones
cercanos energéticamente a EF se distribuirán cerca de Emaxcin mientras
que aquellos electrones dentro del Au con energía por debajo de EF
cercana a 2hν-φ se distribuirán alrededor de Evac. El espectro se cor-
responde con el promedio de 200 adquisiciones con una frecuencia de
repetición del pulso láser de 10 Hz. La distribución de fotoelectrones
se extiende desde el umbral de fotoemisión hasta cerca de 0,63 eV
valor consistente con una función trabajo φ para el Au(111) de 5,27
eV tal y como se mostró en el Apartado 4.2.2. La distribución de foto-
electrones no presenta ninguna estructura reseñable salvo un máximo
centrado cerca de 0,2 eV.
Si en vez de trabajar con dos fotones de visible dividimos el haz
láser en dos haces mediante un divisor de haz 50 %-50 % y doblamos
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FIGURA 4.24: Izquierda: distribución de fotoelectrones (en línea azul) de Au(111)
generados por absorción de 2 fotones uno de UV con longitud de onda de 266 nm
y el segundo VIS con longitud de onda 532 nm. Son destacables los dos picos que
aparecen en la zona de alta energía de la distribución y la presencia de electrones
secundarios en la zona de baja energía. Derecha: esquema energético del proceso de
fotoemisón.
en frecuencia uno de los haces y los recombinamos, podremos hac-
er incidir sobre la superficie simultáneamente fotones de UV y VIS.
La Figura 4.24 muestra en línea azul contínua un espectro típico de
fotoemisión láser por dos fotones de longitud de onda 266 nm (4,66
eV por fotón) y 532 nm (2,33 eV por fotón) y polarización p aplican-
do un voltaje de -5V en la muestra de Au(111) y a una temperatura
constante de 98 K. El espectro se corresponde con el promedio de
200 adquisiciones con una frecuencia de repetición del pulso láser de
10 Hz. La distribución de fotoelectrones se extiende desde el umbral
de fotoemisión hasta cerca de 1,72 eV valor consistente con una fun-
ción trabajo φ para el Au(111) de 5,27 eV. En este caso la distribución
muestra una intensidad mayor que en el caso de la Figura 4.23 (mostra-
do aquí en gris) así como dos picos. El de mayor intensidad centrado
en 1,62 eV y con una anchura a media altura (FWHM) de 0,13 eV.
El segundo pico de mucha menor intensidad está centrado en 1,27 eV
con una anchura a media altura (FWHM) de 0,08 eV. Es reseñable la
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presencia de electrones secundarios cerca del umbral de fotoemisión,
en comparación con la distribución de electrones de la Figura 4.23.
4.5 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE ACN ADSORBIDO EN
Cu(100)
Los resultados presentados en este apartado fueron llevaron a cabo
sobre una superficie de Cu(100) a temperatura ambiente T=300 K97. A
esta temperatura se adsorbe sólo una pequeña fracción de las molécu-
las de ACN. En este sentido, se ha demostrado98 que bajo exposi-
ciones de 0,5 Langmuir (L) de ACN sobre cobre a 300 K se adsorbe
una monocapa o incluso submonocapa. Bajo esta condición de sub-
monocapa, se puede descartar con seguridad procesos de colisión múlti-
ple entre los electrones creados mediante 2PPE y el adsorbato99.
Los parámetros que influyen en los espectros de 2PPE son (i) el
recubrimiento de la superficie de Cu(100) con capas de ACN, (ii) la
polarización del haz láser, (iii) la energía por pulso láser, que está aso-
ciada con el número de electrones disponibles para la interacción y
(iv) la longitud de onda del láser, que está relacionada con el exceso
de la máxima energía cinética electrónica en el proceso de 2PPE, y
que determinará, como se verá más adelante, qué modo vibracional de
la molécula será excitado.
Como se ha comentado el capítulo 3, las longitudes de onda emiti-
das por el sistema OPO cubre completamente el intervalo de energías
utilizadas en los experimentos de 2PPE. La energía cinética máxima
de los electrones detectados (estado final) se corresponde con un pro-
ceso 2PPE en Cu(100) con la siguiente forma funcional
Ekin,max = 2hν −φ (4.7)
en donde φ=4,59 eV coincide con un valor publicado100 de la función
trabajo. Como se puede observar, Ekin,max aumenta con la energía por
fotón. En la tabla 4.1 se muestra algunos valores relevantes de energías
por fotón usados en los experimentos de excitación vibracional.
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TABLA 4.1: Longitudes de onda de excitación láser y energía cinética electrónica
máxima asociada en los espectros de 2PPE para Cu(100). λ representa a la longitud
de onda del láser en nm, hν la energía por fotón en eV, y φ la función de trabajo del
Cu(100).
λ (nm) hν (eV) 2hν (eV) Ecin,max=2hν-φ (eV)
540 2,30 4,60 ≈ 0 (umbral función trabajo)
525 2,36 4,72 0,13
510 2,43 4,86 0,27 (λ Figura 4.16(a))
500 2,48 4,96 0,37
490 2,53 5,06 0,46
488 2,54 5,08 0,48 (λ Figura 4.21)
475 2,61 5,22 0,62
450 2,76 5,52 0,90 (λ Figura 4.19(a))
420 2,95 5,90 1,31 (mínima λ sistema OPO)
Todos los esprectos de 2PPE registrados exhibían un máximo pro-
nunciado de señal electrónica para valores de Ecin,max y un escalón con
una anchura dominada por la distribución de energía térmica para EF .
En la Figura 4.25 se muestran dos ejemplos de espectros de ToF
de 2PPE de Cu(100): sin exposición al ACN (traza superior, puntos
en rojo) y con exposición a 0,5L de ACN (traza inferior, puntos en
negro). La longitud de onda utilizada es λ=510 nm. Los espectros sin
procesar muestran que incluso para exposiciones bajas de ACN (0,5
L), en las que se generan submonocapas, la señal electrónica se ve
significativamente afectada.
La exposición de ACN sobre Cu(100) abre varios canales para
la interacción electrón-molécula, para el intervalo de energías con-
sideradas en estos experimentos. En concreto cabría esperar que los
canales dominantes para la interacción electrón-molécula sean la dis-
persión elástica, excitaciones vibracionales (tanto fundamental como
sobretonos) y captura electrónica, procesos que, en principio, deberían
afectar a la distribución de electrones observada para el caso de Cu(100)
sin exposición a ACN. Hay que destacar que bajo nuestras condiciones
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FIGURA 4.25: (Izquierda) La traza superior en rojo se corresponde con un espectro
de tiempo de vuelo (TOF) de Cu(100) para una longitud de onda incidente del láser
de λ=510 nm. La traza inferior en negro se corresponde con un espectro de tiempo
de vuelo (TOF) del sistema ACN/Cu(100) (exposición 0,5L) para la misma longitud
de onda incidente del láser. (Derecha) Esquema en donde se muestra la geometría y
el proceso de fotoemisión para el sistema ACN/Cu(100) 97.
experimentales, la retro-dispersión de los electrones de vuelta a la su-
perficie metálica no fue detectada71.
Como puede obervarse en la Figura 4.25, además de una reducción
general de la intensidad de señal electrónica (producto de la dispersión
elástica por colisiones de los fotoelectrones con las moléculas de ACN
adsorbido) se observan pérdidas particularmente intensas para algunos
valores de tiempo del espectro de ToF de 2PPE. El mismo compor-
tamiento se observa (Figura 4.26) al trabajar con la misma exposición
de ACN (0,5L) pero reduciendo la longitud de onda del láser a λ=490
nm.
La interacción de los fotoelectrones de muy baja energía con las
moléculas de ACN, en particular la excitación vibracional de los mo-
dos de tensión de la molécula, puede representarse por la probabili-
dad Pv(E,λ ) que cuantifica la transferencia de energía a la molécula
por parte del electrón para una longitud de onda seleccionada del lás-
er. Si se define la distribución de excitación de energía de los foto-
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FIGURA 4.26: (Izquierda) La traza superior en rojo se corresponde con un espectro
de tiempo de vuelo (TOF) de Cu(100) para una longitud de onda incidente del láser
de λ=490 nm. La traza inferior en negro se corresponde con un espectro de tiempo
de vuelo (TOF) del sistema ACN/Cu(100) (exposición 0,5L) para la misma longitud
de onda incidente del láser. (Derecha) Esquema en donde se muestra la geometría y
el proceso de fotoemisión para el sistema ACN/Cu(100) 97.
electrones como f(E,λ ,0L) en donde los fotoelectrones se generan en
una superficie de Cu(100) limpia (es decir, para 0L de exposición al
ACN) mediante luz láser de longitud de onda λ y la distribución de
respuesta f(E,λ ,0.5L) en donde se ha registrado la distribución de fo-
toelectrones tras exponer a la superficie de Cu(100) a 0,5L de ACN,
podemos definir la probabilidad de excitación vibracional Pv(E,λ ) en
función de las distribuciones de excitación y respuesta como:
Pv(E,λ ) =
f (E,λ ,0L)− f (E,λ ,0.5L)
f (E,λ ,0L) (4.8)
Por lo tanto, picos en la distribución de excitación Pv(E,λ ) se corre-
sponderá con pérdidas de intensidad de señal en el espectro de 2PPE
para una energía electrónica dada. En la Ecuación 4.8, debe tenerse en
cuenta que la convolución con el jacobiano no está incluida, dado que
se cancela en la fracción.
90 CAPÍTULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES
La Figura 4.27 muestra la probabilidad de excitación vibracional
Pv(E,λ ) calculada de los datos experimentales generados por fotones
láser de hν=2,43 eV (λ=510 nm) y hν=2,53 eV (λ=490 nm) en donde
se puede comprobar que al aumentar la energía por fotón van sucesi-
vamente apareciendo más picos y estructuras.
Del espectro de la Figura 4.27, podemos destacar las siguientes
características: (i) En el caso de 2PPE generada mediante láser con
λ=510 nm, la distribución de energías de excitación vibracional queda
recortada para E≈0,28 eV, debido a la anchura de la distribución de fo-
toelectrones. Por encima de este corte no se esperaría señal electróni-
ca, como de hecho se observa en el espectro de excitación. (ii) No se
observan bandas de excitación por debajo de C=C (con un umbral de
aparción de 182 meV) probablemente debido al nivel señal/ruido (S/N)
para estas energías. (iii) Por último, no se registró CN− o cualquier
otro ion, por lo que se puede concluir que el canal de captura electróni-
ca (presente en el caso del sistema de mIR) por parte de la molécula
no es importante bajo las condiciones experimentales del estudio. Co-
mo se demostró en el Apartado 4.1, Figura 4.5, nuestros experimentos
muestran un umbral, para ACN adsorbido en Cu policristalino, de ≈1
eV para la producción de CN− 101 (comparado con el valor de ≈1,6
eV en el caso de fase gaseosa102). Dado que en los experimentos real-
izados siempre se trabajó con energías electrónicas inferiores a 1 eV,
era de esperar la no aparición de CN− o cualquier otro fragmento, ya
que sus energías de aparición son sensiblemente superiores.
4.6 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE H2O Y D2O ADSOR-
BIDO EN Au(111)
Los experimentos realizados en el sistema ACN/Cu(100) se repi-
tieron con una metodología similar en el sistema H2O/Au(111) y D2O-
/Au(111). En este caso se trabajó con temperaturas de la superficie de
Au(111) inferiores a las del Cu(100), en un intervalo aproximado entre
100 y 150K. Para la generación de fotoemisión umbral, se trabajó con
λlaser=420 nm, ya que según se mostró en la Figura 4.23, la señal de
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FIGURA 4.27: Probabilidades de excitación del ACN para ≈0,5L de ACN sobre
Cu(100) en función de la energía cinética de los electrones liberados en el proce-
so de 2PPE. Las longitudes de onda del haz láser usado son 510 nm (traza inferior)
y 490 nm (traza superior). Las dos trazas han sido desplazadas verticalmente para
mejorar la claridad de la gráfica y ambas han sido normalizadas en amplitud para un
valor de abcisa de 0,25 eV. Las flechas indican el valor máximo de la energía cinética
electrónica asociada a ambas longitudes de onda de excitación Ekin,max=E2hν -φ(100).
Las líneas verticales indican los umbrales de excitación para los modos vibracionales
C=C y C≡N97.
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FIGURA 4.28: (Izquierda) Probabilidades de excitación del H2O/Au(111) para
Tmuestra=104K para 1 monocapa (1 ML) de H2O adsorbida en función de la energía
cinética de los electrones liberados en el proceso de 2PPE. La longitud de onda del
haz láser usado es 420 nm. Las líneas en trazo discontínuo indican los umbrales de ex-
citación para los modos vibracionales de flexión, tensión simétrica y tensión asimétri-
ca. (Derecha) Diagrama que muestra esquemáticamente el proceso de 2PPE.
fotoelectrones presenta menos picos y estructuras relacionadas con el
substrato que pudieran interferir con la emisión del adsorbato. El pro-
cedimiento para la obtención de las probabilidades de excitación para
los sistemas H2O/Au(111) y D2O/Au(111) a partir de los espectros de
2PPE, es similar al seguido en el caso del sistema ACN/Cu(100) (Fór-
mula 4.9). La Figura 4.28 presenta en cuadrados sólidos de color azul
un espectro de excitación vibracional en el sistema H2O/Au(111). La
superficie de Au(111) se expuso a un flujo efusivo constante durante
120 segundos a una temperatura de la muestra constante de trabajo de
104K. A baja energía se observa un pico cuyo umbral se sitúa en 204
meV.
A energías cercanas a 0,5 eV, se observan dos picos solapados con
umbrales 412 meV y 428 meV. Tales estructuras las asociaremos en la
Discusión y Análisis de Resultados con los modos de excitación vibra-
cional de tensión simétrica ν1 y tensión asimétrica ν3 respectivamente
según la notación de Petrenko et al.103. La estructura con umbral 204
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FIGURA 4.29: (Izquierda) Cuadrados en rojo: Probabilidades de excitación del
H2O/Au(111) para Tmuestra=155K para 1 monocapa (1 ML) de H2O adsorbida en
función de la energía cinética de los electrones liberados en el proceso de 2PPE. La
longitud de onda del haz láser usado es 420 nm. Cuadrados en gris: representa para
su comparación el espectro de excitación vibracional mostrado en la Figura 4.28. Las
líneas en trazo discontínuo indican los desplazamientos de los umbrales de excitación
entre ambos espectros. (Derecha) Esquema en el que se indica las mismas condiciones
experimentales de la Figura 4.28 salvo una temperatura de la muestra mayor.
meV se ha asociado al modo de flexión ν2, sin poder confirmar este
punto.
Bajo un calentamiento controlado de la muestra se incrementó
la temperatura del sistema H2O/Au(111) hasta T=155K. En la Figu-
ra 4.29 se muestra en cuadrados sólidos de color rojo el espectro de
excitación vibracional a T=155K y en la parte inferior en gris el cor-
respondiente a T=104K. Se ha desplazado en el eje de ordenadas la
probabilidad de excitación del del sistema H2O/Au(111) a T=155K
para una mejor comparación con el espectro del mismo sistema para
T=104K. La comparación de ambos espectros muestra un claro de-
splazamiento hacia energías menores en los tres modos de vibración:
34 meV para la flexión ν2, 19 meV para la tensión simétrica ν1 y por
último 15 meV para la tensión asimétrica ν3. La Figura 4.29 (derecha)
muestra un esquema del proceso de fotoemisión.
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FIGURA 4.30: (Izquierda) Cuadrados en verde: Probabilidades de excitación del
D2O/Au(111) para Tmuestra=102K para 1 monocapa (1 ML) de D2O adsorbida en
función de la energía cinética de los electrones liberados en el proceso de 2PPE. La
longitud de onda del haz láser usado es 420 nm. Cuadrados en gris: representan para
su comparación el espectro de excitación vibracional mostrado en la Figura 4.28, es
decir, el sistema H2O/Au(111) para Tmuestra=104K. Las líneas en trazo discontínuo
indican los desplazamientos de los umbrales de excitación entre ambos espectros.
(Derecha) Esquema en el que se indica las mismas condiciones experimentales de T
para los dos espectros correspondientes a los sistemas H2O/Au(111) y D2O/Au(111).
Para cuantificar el efecto del desplazamiento isotópico se trabajó
con el sistema D2O/Au(111) a una temperatura de T=102K similar
a la de trabajo en el sistema H2O/Au(111)T=104K. La Figura 4.30
muestra en cuadrados sólidos de color verde el espectro de excitación
vibracional para el sistema D2O/Au(111) (como en el caso anterior,
desplazado en las ordenadas para una mejor comparación) y en color
gris el del sistema H2O/Au(111). Los desplazamientos isotópicos para
cada uno de los modos de vibración se cuantifican en 58 meV para
la flexión ν2, 119 meV para la tensión simétrica ν1 y por último 110
meV para la tensión asimétrica ν3.
Finalmente se comprobó el efecto de la temperatura en los espec-
tros de excitación vibracional del sistema D2O/Au(111). La Figura
4.31 muestra el espectro de excitación vibracional del sistema D2O/
Au(111) a T=153K representado por cuadrados sólidos naranjas. En la
misma Figura aparece el espectro del sistema D2O/Au(111) a T=102K
(ya mostrado en la Figura 4.30) representado por cuadrados sólidos
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FIGURA 4.31: (Izquierda) Cuadrados en naranja: Probabilidades de excitación del
D2O/Au(111) para Tmuestra=153K para 1 monocapa (1 ML) de D2O adsorbida en
función de la energía cinética de los electrones liberados en el proceso de 2PPE. La
longitud de onda del haz láser usado es 420 nm. Cuadrados en gris: representan para
su comparación el espectro de excitación vibracional mostrado en la Figura 4.30, es
decir, el sistema D2O/Au(111) para Tmuestra=102K. Las líneas en trazo discontínuo
indican los desplazamientos de los umbrales de excitación entre ambos espectros.
(Derecha) Esquema en el que se indica las mismas condiciones experimentales que en
el espectro en verde (T=102K) de la Figura 4.30 salvo una temperatura de la muestra
mayor.
grises. En este caso, el desplazamiento de los modos se cuantifica en
26 meV para flexión ν2, 22 meV para la tensión simétrica ν1 y por
último 20 meV para la tensión asimétrica ν3.
Se adquirieron más de 100 espectros de 2PPE para los sistemas
H2O/Au(111) y D2O/Au(111) (aproximadamente 50 espectros para
cada sistema) manteniendo constantes la energía del pulso láser, su
longitud de onda y la exposición del adsorbato (1ML). Las condi-
ciones experimentales eran similares a las de trabajo en las Figuras
4.28, 4.29, 4.30 y 4.31. Se programó una rampa lineal de calentamien-
to lento de la muestra de Au(111) (0,14K/s) desde≈100K hasta≈155K.
Cada espectro de 2PPE era el resultado de un promedio de 200
adquisiciones, por lo que, trabajando con una velocidad de repetición
del láser OPO de 10 Hz, se obtenía un espectro promediado en 20
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FIGURA 4.32: (Izquierda) 52 Valores experimentales del umbral de excitación vi-
bracional para la tensión simétrica de 1 ML de H2O condensado sobre Au(111) en
el intervalo de temperaturas entre 104 K y 155 K. Los valores han sido hallados de
los espectros de probabilidad de excitación vibracional obtenidos de los espectros de
2PPE. (Derecha) El esquema indica el diferente estado del adsorbato sobre el Au(111)
manteniendo la exposición.
s. De esta manera se obtenían espectros con rapidez. El sistema de
adquisición se programó de forma que se adquiriese una traza pro-
mediada de señal electrónica cada grado de la rampa de calentamien-
to (se necesitaban tiempos de espera >400 s entre dos medidas con-
secutivas. En general se trató de que cada espectro de 2PPE medido
se correspondiese con un estado metaestable del sistema de trabajo
H2O/Au(111) o D2O/Au(111).
Se evaluó cada espectro de 2PPE identificando los umbrales de ex-
citación vibracional para el modo ν2 (flexión) y ν1 (tensión simétrica).
La Figura 4.32 muestra el comportamiento del umbral de excitación
del modo ν1 (tensión simétrica) en función de T. Como puede aprecia-
rse, existe un decrecimiento suave desde el umbral inicial hasta el final
al aumentar T, con un punto de inflexión centrado en ≈135K, con un
desplazamento total de ≈19 meV.
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FIGURA 4.33: (Izquierda) 52 Valores experimentales del umbral de excitación vi-
bracional para el modo de flexión de 1 ML de H2O condensado sobre Au(111) en
el intervalo de temperaturas entre 104 K y 155 K. Los valores han sido hallados de
los espectros de probabilidad de excitación vibracional obtenidos de los espectros de
2PPE. (Derecha) El esquema indica el diferente estado del adsorbato sobre el Au(111)
manteniendo la exposición.
De igual forma, se evaluó cada espectro de 2PPE identificando
los umbrales de excitación vibracional para el modo ν2 (flexión). La
Figura 4.33 muestra el comportamiento del umbral de excitación del
modo ν2 en función de T. En este caso, el decrecimiento es mucho
más abrupto en comparación con la Figura 4.32. El punto de inflexión
se encuentra a una T similar al caso anterior ≈135K, con un desplaza-
mento total de ≈34 meV.
Como se ha comentado en el párrafo anterior, se repitió el mismo
procedimiento para el sistema D2O/Au(111). En la Figura 4.34 mues-
tra el comportamiento del umbral de excitación del modo ν1 (tensión
simétrica) en función de T. En este caso, el decrecimiento suave es
similar al medido para el sistema H2O/Au(111). El punto de inflexión
se encuentra a una T algo superior ≈140K al medido para el sistema
H2O/Au(111), con un desplazamento total del umbral con la temper-
atura de ≈22 meV.
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FIGURA 4.34: (Izquierda) 52 Valores experimentales del umbral de excitación vi-
bracional para la tensión simétrica de 1 ML de D2O condensado sobre Au(111) en
el intervalo de temperaturas entre 102 K y 153 K. Los valores han sido hallados de
los espectros de probabilidad de excitación vibracional obtenidos de los espectros de
2PPE. (Derecha) El esquema indica el diferente estado del adsorbato sobre el Au(111)
manteniendo la exposición.
La medida del desplazamiento del umbral de excitación vibra-
cional para el modo ν2 (flexión) en el caso del sistema D2O/Au(111) es
similar al medido para el sistema H2O/Au(111). La Figura 4.35 mues-
tra 52 valores del umbral en función de T de la muestra de Au(111)
en el intervalo de temperaturas entre 102K y 153K. El decrecimiento
abrupto (similar al de la Figura 4.33) con un punto de inflexión cen-
trado a T≈140K.
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FIGURA 4.35: (Izquierda) 52 Valores experimentales del umbral de excitación vibra-
cional para el balanceo de 1 ML de D2O condensado sobre Au(111) en el intervalo de
temperaturas entre 102 K y 153 K. Los valores han sido hallados de los espectros de
probabilidad de excitación vibracional obtenidos de los espectros de 2PPE. (Derecha)
El esquema indica el diferente estado del adsorbato sobre el Au(111) manteniendo la
exposición.

CAPÍTULO 5
ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE
RESULTADOS: CATÁLISIS LÁSER,
MEDIDAS φ Y TRANSICIONES
INTRABANDA
5.1 CAPTURA ELECTRÓNICA DISOCIATIVA DE ACRILONI-
TRILO (ACN) SOBRE Cu POLICRISTALINO. CATÁLISIS
LÁSER
La molécula de ACN en fase gaseosa posee una geometría plana y
pertenece, en su estado electrónico fundamental al grupo de simetría
Cs. Tiene 15 modos de vibración, todos ellos activos tanto en Ra-
man como en Infrarrojo. Once modos normales se dan en el plano de
simetría de la molécula perteneciendo a la representación irreducible
A′ . Seis modos de tensión: ν1, ν2 y ν3 tensión asimétrico (XH2), ten-
sión de (c-H) y simétrico de (CH2) respectivamente, ν4, ν5 y ν11 ten-
sión de los enlaces (C≡N), (C=C) y (C-C). Existe un solo modo de
deformación ν6, dos de flexión ν7 y ν8 de (C-H) y (C-H2) y por último
dos de flexión ν13 y ν15 que se corresponden con la flexión de (C=C-
C) y (C-C≡N) en el plano de simetría. Los cuatro restantes modos de
vibración tiene lugar fuera del plano de simetría y pertenecen a la A”,
e incluyen dos modos de aleteo: ν9 y ν10 que se corresponden con los
101
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TABLA 5.1: Modos vibracionales de ACN en fase gaseosa agupados por su simetría y
ordenados en orden creciente de energía de excitación en meV y cm−1 según Halver-
son et al. 104.
Simetría Modo vibracional E (meV) E (cm−1)
A′ ν1 (C-H) tensión 387 3125
ν2 (C-H) tensión 382 3078
ν3 (C-H) tensión 377 3042
ν4 (C≡N) tensión 278 2239
ν5 (C=C) tensión 200 1615
ν6 (CH2) deformación 176 1416
ν7 (C-H) flexión 159 1282
ν8 (C-H2) flexión 136 1096
ν11 (C-C) tensión 108 869
ν13 (C=C-C) flexión 71 570
ν15 (C-C≡N) flexión 30 242
A” ν9 (CH2=C) aleteo 120 972
ν10 (C=CH-CN) aleteo 118 954
ν12 (C=C) torsión 85 683
ν14 (C-C≡N) flexión 45 362
aleteos de (CH2=C) y (C=CH-CN) respectivamente y dos de flexión:
ν12 y ν14 que se corresponden con la flexión del doble enlace (C=C)
y con la flexión de (C-C≡N) fuera del plano de simetría del ACN. La
Tabla 5.1 muestra las energías de los modos de vibración en infrarro-
jo del ACN agrupadas por su simetría y ordenadas en orden creciente
de energía tanto para la fase gaseosa como la líquida. Se ha seguido
la notación de Halverson et al.104 para la identificación de los modos,
ya que esta publicación fue la primera en estudiar y asignar correcta-
mente el espectro vibracional del ACN y sus resultados siguen siendo
referencia fundamental, por ejemplo, en la base de datos de NIST.
En la Figura 5.1 se muestra la molécula de ACN identificando cada
uno de sus 7 átomos y el plano pi respecto al cual es simétrica. A la
izquierda se representan los dos modos con simetría A” de baja energía
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FIGURA 5.1: Representación de la molécula de ACN en fase gaseosa e identificación
de sus átomos. A la izquierda se representan los dos modos con simetría A” de baja
energía ν9 y ν10 relevantes en la Tesis. A la derecha se representan los modos con
simetría A′ de mayor energía ν1,2,3, ν4, ν5 y ν11.
ν9 y ν10 relevantes en la tesis. ν9 implica el aleteo de los hidrógenos H1
y H2, mientras que ν10 el aleteo de H3 y el grupo CN. A la derecha se
representan los modos con simetría A′ de mayor energía relevantes en
la tesis: los modos de tensión C-H ν1,2,3 con energías muy similares, y
los modos de tensión C≡N (ν4), C=C (ν5) y C-C (ν11).
Con el fin de comprobar la pureza espectral del ACN utilizado, se
realizaban de ordinario espectros de IR del ACN en fase líquida. En
la Figura 5.2 se presenta un espectro típico de ACN líquido medido
mediante FTIR, en el que se han identificado todos los modos vibra-
cionales salvo los dos menos energéticos ν14 y ν15 ambos con energías
inferiores a 50 meV. En la gráfica se representa en la abcisa inferior la
energía en cm−1 y en la superior su equivalente en meV, mientras que
la ordenada ofrece los valores de absorbancia. Cabe destacar la gran
intensidad de los modos de aleteo ν9 y ν10.
Los enlaces C-H y C-C de la molécula de ACN son de tipo σ
mientras que el doble enlace C=C contiene uno σ y otro de carácter pi .
El enlace C≡N contiene uno de carácter σ y dos de carácter pi encon-
trándose, el par de electrones del átomo de N que no intervienen en el
enlace triple, dirigidos hacia fuera de la molécula. El estado electróni-
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FIGURA 5.2: Espectro de infrarrojo de ACN en fase líquida. Destaca la gran intensi-
dad de las bandas ν9 y ν10.
co fundamental ˜X1A′ ha sido caracterizado tanto por espectroscopía
de fotoelectrones como por ionización tipo Penning, pudiendo repre-
sentarse el orbital molecular más externo (en el modelo de partículas
independientes) como
5a′26a′27a′28a′29a′210a′211a′21a′′212a′22a′′2 (5.1)
Como se aprecia en la Figura 5.1. el ACN posee una estructura sim-
ilar al etileno en donde se ha substituido un átomo de H por el grupo
CN. El radical cianuro (CN•) se conoce como pseudohalógeno con
afinidad electrónica (3.82 eV)92 superior a la de los átomos halógenos
como por ejemplo Cl• y F•.La notación • no pretende indicar estados
electrónicamente excitados, sino enfatizar la presencia de electrones
libres. Por ello, el ion cianuro (CN−) como nucleófilo se usa comun-
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mente en la preparación de nitrilos mediante reacciones de desplaza-
miento nucleofílico de compuestos primarios halogenados.
Parte de la información sobre la estructura electrónica y vibra-
cional de las moléculas proviene del campo de la espectroscopía elec-
trónica, en la cual, generalmente, se hace incidir un haz monocromáti-
co de electrones sobre una muestra gaseosa a estudio. La información
espectroscópica se obtiene del análisis en ángulo y energía del haz de
electrones transmitido. Como comentamos en la Introducción, la col-
isión electrón-molécula puede provocar diferentes escenarios: desde
una colisión elástica, una excitación vibracional o electrónica de la
molécula, hasta una ionización y una captura electrónica disociativa
(DEA).
Durante la década de los 70 y los 80 el esfuerzo experimental se
centró en el estudió sistemático de la captura electrónica por com-
puestos halogenados en fase gaseosa sin embargo, el conocimiento
sobre la captura electrónica en nitrilos como el ACN era bastante lim-
itado.
La sección eficaz para la captura electrónica disociativa σced puede
escribirse105 en la forma:
σced = σ0P (5.2)
en donde σ0 es la sección eficaz para la captura electrónica y P la prob-
abilidad de que el ion molecular transitorio, una vez formado, se dis-
ocie en vez de decaer mediante autoejección del electrón (fenómeno
conocido como autodetachment). La que podemos llamar probabili-
dad de supervivencia del ion transitorio P podemos a su vez expresarla
como:
P = exp
(
− τs
τa
)
(5.3)
en donde τa es la vida media de autoejección y τs es el tiempo que
necesitan los fragmentos para alejarse lo suficiente en el proceso de
disociación de forma que se impida la autoejección del electrón. Co-
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FIGURA 5.3: Medidas experimentales de producción de iones negativos para pro-
cesos de captura electrónica disociativa del acrilonitrilo (CH2CHCN). El eje de las
abcisas muestra la energía cinética de los electrones. El eje de las ordenadas muestra
el número de electrones detectados por unidad de tiempo. Adaptado de102
mo se demostró para moléculas poliatómicas halogenadas la probabil-
idad de supervivencia no difiere mucho de la unidad, por lo que σced
depende fundamentalmente de σ0 que es inversamente proporcional a
la energía cinética de electrón Ekin 106:
σ0 ≈ 1Ekin (5.4)
por lo que la sección eficaz para la formación de iones negativos será
mayor para resonancias de baja energía comparada con las de alta en-
ergía.
Con el fin de poder identificar los posibles canales del proceso
de disociación, se tiene que considerar el balance energético para el
proceso de captura disociativa
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e−+M → (M−X)−+X• (5.5)
cuyo balance energético puede escribirse como
Eap(M−X)− = D[(M−X)−X ]−EA(M−X)+E∗ (5.6)
en donde (M-X) es el ion creado, X• el resto de la molécula que puede
encontrarse en un estado excitado, Eap es la energía de aparición, es
decir, es la mínima energía cinética de los electrones incidentes para
la cual comienza la detección de iones productos del proceso de DEA,
D es la energía de disociación del enlace, EA la afinidad electrónica y
E∗ el exceso de energía del proceso.
Las primeras medidas de DEA de ACN (CH2CHCN) en fase ga-
seosa fueron realizadas a principios de los años 70107. Sin embargo
estos resultados adolecían de una pobre resolución en la energía de
los electrones ya que muchas de las medidas se realizaron sin el uso
de un monocromador de electrones. El primer estudio de alta resolu-
ción (anchura a media altura en energía del haz de electrones incidente
de aproximadamente 0,1 eV) de los procesos DEA en fase gaseosa se
centró en el estudio de los iones negativos creados al interaccionar
electrones con energías cinéticas entre 0 y 16 eV con un flujo efusivo
de ACN102. Como se puede observar en la Figura 5.3 la principal car-
acterística en el proceso de DEA es la magnitud de la sección eficaz
para la formación de CN− en comparación con el resto de los iones
negativos (espectro en rojo en la Figura 5.3).
Cálculos MNDO parecen indicar que, en general para nitrilos satu-
rados, el OM ocupado de mayor energía (Highest Occupied Molecular
Orbital, HOMO) en los aniones es el orbital antienlazante pi∗CN , es de-
cir, prácticamente toda la carga extra se localiza en el grupo CN. La
captura electrónica que conlleve una disociación del nitrilo para dar
CN−+R• deberá estar asociada a la ruptura de un enlace σ y por lo
tanto a una transferencia de energía del enlace piCN al σCC. El balance
energético resultaría por tanto102:
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FIGURA 5.4: (a) Vista lateral de la geometría de adsorción más probable del ACN
sobre Cu 108. Se han señalado algunos parámetros geométricos relevantes. El proceso
DEA se desarrolla de manera indirecta gracias a la emisión termoiónica producida
por un pulso láser de mIR. (b) Vista superior de la geometría de adsorción.
TABLA 5.2: Parámetros estructurales (distancias de enlace y ángulo) del ACN
gaseoso y adsorbido sobre clúster de Cu según cálculos de Crispin et al. 108
Distancia enlace (Å) Ángulo (◦)
Complejo C1C2/C2C3 C3N/C1Cu C2Cu/C3Cu NCu C2C3N
ACN 1,336/1,410 1,169/. . . . . . /. . . . . . 180
[ACN-Cux 1,421/1,373 1,197/2,12 2,32/2,42 2,01 168
e−+CH2CHCN


→CN−+C2H•3 (m = 26,∆H0 ≈ 1,6eV )
→C2H−•2 +HCN (m = 26,∆H0 ≈ 3,7eV )
→CHN−•+C2H2 (m = 27,∆H0 ≈ 4,2eV )
→C2H−3 +CN• (m = 27,∆H0 ≈ 4,8eV )
(5.7)
Por lo tanto la energía de aparición Eap para el CN− es ≈1,6 eV para
el caso de la molécula de ACN en estado gaseoso. Es decir, electrones
con energía cinética inferior a 1,6 eV no generarán iones CN−.
Mientras que los procesos DEA de moléculas en fase gaseosa se
han caracterizado extensamente y se conocen relativamente bien, és-
tos mismos sobre moléculas en fase condensada son relativamente de-
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sconocidos ya que la adsorción molecular modifica radicalmente el
escenario de estos procesos.
En concreto, la adsorción del ACN sobre una superficie metálica
(en este caso Cu policristalino) modifica la geometría de la molécula
y contempla la aparición de nuevos enlaces entre sustrato y adsorba-
to. La Tabla 5.2 muestra distintos parámetros estructurales calculados
en el nivel LSD (Local Spin Density) para ACN gaseoso y ACN con-
densado, según la geometría de adsorción más probable, en clústeres
de Cu108. Se ha promediado parámetros estructurales calculados de
clústeres desde x=9 átomos hasta x=20 átomos. Como se observa
en la Tabla 5.2 el parámetro que más varía entre la fase gaseosa (ver
Figura 5.1) y la condensada (ver Figura 5.4(a)) es el ángulo entre los
átomos C2C3N desde 180◦ hasta 168◦. El resto de distancias inter-
atómicas también se modifican debido a la creación de enlaces con la
superfie de Cu.
Tal y como se muestra en la Figura 5.4(a), el proceso DEA se des-
encadena de manera indirecta. Un haz láser de mIR (9-11 µm) calienta
la superficie de Cu policristalino hasta 710 K generando una señal de
termo-electrones que a su vez crean CN− bajo captura del electrón por
el ACN quimisorbido en el Cu. La Figura 5.4(a) muestra la geometría
de adsorción más probable desde un punto de vista lateral mientras
que la Figura 5.4(b) muestra una vista superior de la misma.
Como se observa en la Figura 5.4, la quimisorción tiene lugar bajo
la creación de enlaces σ entre el C1-Cu y el N-Cu. Cálculos DFT del
clúster [Cu20-ACN108 ofrecen una LDOS (Local Density of States)
para el orbital 2px del átomo de N, el la cual el LUMO (Lowest Un-
nocuppied Molecular Orbital) pi∗1 del ACN gaseoso se sitúa 1,3 eV por
encima de EF del Cu. Dichos cálculos predicen una división del LU-
MO bajo quimisorción en tres estados vacíos dos de ellos con menor
energía que la del LUMO inicial. Los tres estados se sitúan en energías
de 0,42 eV, 0,83 eV y 1,46 eV por encima de EF . Los mismos cálculos
sitúan el HOMO pi2 del ACN gaseoso 3,1 eV por debajo de EF y su
división en tres estados ocupados con energías 3,75 eV 4,16 eV y 4,79
eV por debajo de EF .
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FIGURA 5.5: Según la molécula de ACN se aproxima a la superficie la presencia
del metal disminuye y divide en varios estados los niveles LUMO y HOMO de la
molécula en estado gaseoso.
Como se demostró en el Apartado 4.1. la incidencia rasante de un
haz láser de mIR (10 µm) sobre una superficie de Cu policristalino
calienta el metal generando electrones calientes que pueblan niveles
energéticos por encima de EF . Estos electrones no poseen suficiente
energía como para abandonar el metal ya que energéticamente se en-
cuentran por debajo de Evac. Sin embargo pueden tunelear a los niveles
vacíos de los LUMO del ACN quimisorbido siendo capturados por el
grupo CN. De forma equivalente al proceso en fase gaseosa, en fase
condensada la captura electrónica conllevará una disociación del ni-
trilo para dar CN−ad+R•ad mediante ruptura de un enlace σ enlazante
entre C2 y C3 y por lo tanto una transferencia de energía del enlace
piCN al σCC. En fase condensada, la energía de aparición Eap para el
CN−1 ≈0 eV. Es decir, mediante el tuneleo desde el sustrato al adsor-
bato, no existe un umbral de energía cinética para los procesos DEA
del ACN quimisorbido en Cu policristalino con producción de iones
CN−1 tal y como se observaba en la Figura 4.6 en contraposición con
el proceso DEA en fase gaseosa con umbral de 1,6 eV.
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FIGURA 5.6: Línea contínua azul representa el espectro FTIR del ACN gaseoso109
en cm−1. Se muestra el espectro (cuadrados en rojo) del cociente CN−/e en función
de la longitud de onda (en cm−1) del láser para el caso del ACN quimisorbido en Cu.
Ambos espectros se encuentran desplazados 20.17 cm−1 uno con respecto del otro.
Se han identificado tres casos en el espectro del cociente CN−/e: (a) el láser de CO2es
resonante con el modo ν10 en fase condensada, (b) el láser de CO2 no es resonante con
los modos y (c) el láser es resonante con el modo ν9 en fase condensada. Adaptado
de95.
Con el fin de lograr la catálisis láser de los procesos DEA, se de-
cidió variar la longitud de onda del láser de CO2 de modo que se incre-
mentase la producción de iones CN−. Para ello se buscó la excitación
vibracional del modo ν10 con el fin de debilitar el enlace σ entre C2 y
C3. Dicha excitación quedará en parte impedida o frustrada por el en-
lace σ entre N (del grupo CN) y la superficie de Cu. La Figura 5.6 en
trazo azul contínuo el espectro de transmitancia (en tanto por ciento)
de ACN gaseoso en el que se muestra el mismo espectro de infrarro-
jo de la Figura 5.2 pero en un intervalo comprendido entre 940 y 980
cm−1 109. El máximo de menor energía (954 cm−1) se corresponde con
la excitación del modo ν10, es decir el aleteo -H y -C3N mientras que el
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más energético (972 cm−1) se corresponde con la excitación del modo
ν9, es decir, el aleteo de H2.
Bajo la quimisorción del ACN en Cu policristalino se observa que
el cociente entre la señal de CN− y electrones alcanza su mínimo
(cuadros rojos sólidos, cociente de los resultados experimentales de
las Figuras 4.8(a) y (b)) para un valor de longitud de onda del láser no
resonante con un modo vibracional del ACN adsorbido (línea 10P20
del láser de CO2). La producción de CN− alcanza su máximo cuando
el proceso de DEA en superficie se inicia con una longitud de onda
resonante con el modo ν10 (línea 10P32 del láser de CO2) siendo el
cociente CN−/e− más de 5 veces el obtenido para el caso de la línea
10P20. La excitación del modo ν9 mediante la línea 10P14 también
incrementa el cociente CN−/e− pero en menor medida que en el caso
de la 10P32, siendo el cociente 3 veces superior al caso de la línea no
resonante 10P20.
Si presententamos los cocientes de las señales de CN− y electrones
en función de la longitud de onda del láser de CO2 para un intervalo de
longitudes de onda comprendidas entre 931 cm−1 (10P34) hasta 952
cm−1 (10P12) comprobamos que su perfil reproduce el espectro del
ACN en fase gaseosa desplazado 20,17 cm−1 hacia el rojo. Podemos
resaltar, que además de reproducir los dos picos del espectro en fase
gaseosa del ACN, (correspondientes a las líneas 10P14 y 10P32) tam-
bién se duplica una pequeña estructura centrada en 942 cm−1 (corre-
spondiente a la línea 10P20). Este fenómeno de desplazamiento del
espectro IR al pasar de la fase gaseosa a la fase condensada es típico
de procesos de quimisorción de moléculas sobre una superficie. Di-
cho desplazamiento puede ser tanto hacia el azul como hacia el rojo.
Los resultados de la Figura 5.6, demuestran la selectividad vibracional
como proceso catalítico en donde se puede, sintonizando la longitud
de onda del láser modificar el rendimiento del proceso de DEA para
generar CN−.
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5.2 MEDIDA DE LA FUNCIÓN TRABAJO DE Cu(100), ACN/
Cu(100), Au(111), H2O/Au(111) Y D2O/Au(111)
Existen varios métodos que permiten evaluar la función de trabajo
φ de un sólido110, desde métodos basados en la emisión por campo,
sonda tipo Kelvin que hace uso de un capacitor vibrando, o el llamado
método de diodo111. Quizás los dos métodos más populares para la
medida de φ son los basados en la emisión termoiónica (descrita en el
Apartado 4.1) y en la emisión de fotoelectrones. Para cierta temperatu-
ra T, existe un número de electrones que ocupan estados por encima
de la Energía de Fermi EF , de forma que fotones con energía superior
a un umbral hν0 generan fotoemisión. La fotocorriente I de saturación
de un metal homogéneo a T dada viene dado por:
I = B(kBT )2 F ·
(
hν −φ
kBT
)
(5.8)
en donde B es un parámetro que depende del material y F es la fun-
ción de Fowler definida en la ecuación 4.3 que L.A. DuBridge gener-
alizó para calcular la máxima energía de fotoemisión de los electrones
para cualquier temperatura112. Inicialmente Fowler propuso ajustar los
datos experimentales representando (kν/kT ) en las abcisas y log(I/T 2)
en las ordenadas, de forma que se evaluase el parámetro B y φ . Esta
forma de trabajo se sigue usando en la actualidad113. Sin embargo,
para valores de hν−φ > 2kBT la ecuación 4.7 puede aproximarse por
I ∝ (hν −φ)2, de forma que en la práctica para hallar φ se representa
I1/2 frente a hν , siendo ésta la representación usual de trabajo en la
actualidad.
A modo de ejemplo, la Figura 5.7(a) muestra unos resultados adap-
tados de Monchicourt et al.114 en donde se midió la función trabajo de
una superficie granulosa de Ag mediante la excitación de plasmones
superficiales. La Figura 5.7(a) muestra en gris la zona de trabajo en
donde la fotocorriente I1/2 se comporta de forma lineal. Por debajo de
esa zona, los resultados experimentales se alejan del ajuste, por lo que,
es necesario extrapolar el ajuste lineal hasta el punto de corte con el
114
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FIGURA 5.7: Izquierda: Medidas experimentales de la función trabajo (φ )para Ag
adaptado de114. Como se puede observar, las medidas se alejan del comportamiento
lineal cerca del umbral de fotoemisión, por lo que el valor de φ debe extrapolarse.
Derecha: Imagen de PEEM (Photoelectron Emission Microscopy) de un melanosoma
de origen bovino obtenido con hν=240 nm 115.
eje hν para obtener φ = hν0. La medida de la función trabajo es tam-
bién básica en cualquier trabajo que necesite caracterizar la superficie
de trabajo con el fin de obtener imagen como la que se muestra a la
derecha en la Figura 5.7(b). La Figura muestra una imagen PEEM de
un melanosoma de origen bovino obtenido con hν=240 nm115.
Sin embargo, este método adolece de ciertas desventajas. Dado
que es necesario trabajar en el rango hν −φ > 2kBT , para la mayoría
de metales, obliga a trabajar con fotones en UV, lo que en el caso
de presencia de moléculas adsorbidas en la superficie podría generar
transiciones electrónicas indeseadas. Además como se ha mostrado, es
un método indirecto que necesita de la extrapolación desde el intervalo
de valores lineales para la obtención de φ . Por último se calienta de
modo innecesario la muestra, generando electrones secundarios que
disminuyen la resolución de la técnica, la cual se encuentra entre los
±0,05eV hasta los ±0,2eV .
Como método para la caracterización de φCu(100) se optó por la
fotoemisión umbral Th-2PPES en donde el uso de dos fotones de luz
visible equivalen a un fotón de UV. De este modo, se evitan efectos
5.2. MEDIDA DE LA FUNCIÓN TRABAJO DE Cu(100), ACN/Cu(100),
AU(111), H2O/Au(111) Y D2O/Au(111) 115
f (E)
E
F(   )
λ
λ
λλ
λ
n 12
FIGURA 5.8: Izquierda: la función f (E,λ ) en trazo rojo contínuo, simula los re-
sultados experientales, en este caso un espectro de 2PPE generado con λ=510 nm,
representado en cuadrados sólidos. Derecha: las distribuciones de fotoelectrones f(E),
varían su anchura espectral al modificar la λi del láser que genera la fotoemisión. La
función F(λ ) presenta un comportamiento tipo escalón.
relacionados con posibles adsorbatos (intencionadamente adsorbidos
o no), transiciones electrónicas de los mismos, el calentamiento de la
muestra y se intentó la medida directa de φ .
Para ello, se varió la energía de excitación del láser barriendo en
energía por encima de la función trabajo (caso a en Figura 4.11), cerca
de valor de φ (caso b en Figura 4.11) y por debajo de la barrera de la
función trabajo caso c en Figura 4.11). De esta manera se pudo hallar
el umbral energético de los espectros de fotoemisón.
Podemos describir la distribución de fotoelectrones mediante la
función de ajuste f
f (E,λ ,w) = s(E,λ )∗g(E,w) (5.9)
que se definirá como la convolución de las funciones s y g, en donde
s representa la distribución esperada con una resolución instrumental
finita dada por:
s(E,λ ) = D(E,λ )Z(E) fF(E) (5.10)
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en donde fF(E) es la distribución de Fermi para una muestra a T=300K.
D(E,λ )116 es una distribución definida como la densidad de estados
(Density of States o DOS) permitidos que pueden ser excitados con
fotones de energía 2hν calculada por Burdick117 para el intervalo [φ -
2hcλ−1,0] y cero fuera de este intervalo. Z(E) se define como una
función de ajuste de carácter fenomenológico que modela la diferente
eficiencia de detección para los electrones cerca del régimen de ex-
tracción sin campo eléctrico tal y como se propuso Mann et al.118. El
comportamiento de D(E,λ ) para valores cercanos a EF se asemeja a
una línea recta que decrece al aumentar la energía, mientras que Z(E)
se escogió como una función lineal que decrece al disminuir la en-
ergía. La distribución g es una distribución normalizada que incluye la
resolución espectral finita w del espectrómetro de electrones utilizado
en los esperimentos y que se escribe como:
g(E,w) = N exp
(
− E
2
2w2
)
(5.11)
en donde N es un factor de normalización. Por lo tanto, para el valor
experimental de w, f (E,λ ) simula a la distribución de fotoelectrones
tal y como se muestra en la Figura 5.8. Teniendo en cuenta la f (E,λ )
calculada en la ecuación 5.9 y definiendo F(λ ) como la función in-
tegral de la distribución electrónica para cierta longitud de onda de la
luz láser tenemos
F(λ ) =
∫ Emaxkin
Evac
f (E,λ )dE (5.12)
de donde se puede obtener el valor de la función trabajo del gráfico de
F(λ ) frente a λ . Este método permite trabajar con espectros de baja
resolución sin la necesidad de interpolar las medidas experimentales.
Para el Cu(100) se midió un conjunto de 17 espectros desde λ=505 nm
hasta λ=590 nm (es decir, un intervalo de 85 nm) tomando un espectro
cada 5 nm. Como se muestra en la parte izquierda de la Figura 5.9, la
integración de la distribución electrónica para cada λ (puntos cuadra-
dos) ofrece un comportamiento tipo escalón con un punto de inflexión
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FIGURA 5.9: El gráfico de la izquierda muestra en cuadrados en negro la señal in-
tegrada de las distribuciones electrónicas para cada longitud de onda del láser en
pasos de 5 nm. Pueden identificarse tres intervalos: (a) en donde 2hν es mayor que
la función trabajo de Cu(100), (b) en donde 2hν cobra un valor cercano a φ y (c) en
donde 2hν es menor que φ . El punto de inflexión ofrece el valor de φ . En trazo rojo
contínuo se representa la función F(λ ) la cual ajusta correctamente los datos exper-
imentales. Derecha: se representa la derivada de F(λ ) en el entorno del umbral. Su
anchura ofrece el error experimental en la medida de φ .
centrado en el valor de la función trabajo φCu(100). El ajuste ofrece un
valor para φ de φ=4.59 eV, que concuerda con un valor ya publica-
do100. La función F(λ ) (línea en rojo contínua de la gráfica izquierda
de la Figura 5.9) se ajusta a los valores experimentales. Diferencian-
do F(λ ) se puede obtener una estimación del error en la función de
trabajo. Tal y como se muestra en la gráfica derecha de la Figura 5.9,
la anchura a media altura (FWHM) de la función derivada ofrece una
estimación en el error de ∆φ = ±0.01eV . Por lo tanto, este método
bajo las mismas condiciones experimentales que el anterior ofrece un
error un orden de magnitud inferior al método tradicional consistente
en la medida de la anchura de las distribuciónes de fotoelectrones y
que, como se mostró en el Apartado 4.2.1. ofrece una estimación del
error de ∆φ =±0.12eV
En el caso del Au(111), se procedió a medir la función trabajo
siguiendo el mismo procedimiento empleado para el sistema ACN/Cu-
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Au(111)
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φ
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FIGURA 5.10: El gráfico muestra (a) la traza de señal electrónica integrada para
Au(111) sin exposión a H2O para valores λlaser comprendidos entre 426 y 526 nm.
Se ha señalado con una flecha el punto de inflexión que se corresponde con el valor
de φ para esta temperatura (T=101K). (b) muestra la derivada de la señal electróni-
ca integrada en función de la energía. Su máximo se corresponde con φAu(111) y su
anchura a media altura (FWHM) el error estimado.
(100). La Figura 5.10(a) muestra el espectro ya presentado en el Capí-
tulo de Resultados (Figura 4.12) de la señal electrónica integrada del
Au(111) sin exposión a H2O para valores λlaser comprendidos entre
426 y 526 nm. Dado el gran número de datos medidos, en compara-
ción con el sistema ACN/Cu(100), se pudo derivar directamente la
distribución integrada (Figura 5.10(b)) para hallar el punto de inflex-
ión que localiza el valor de función trabajo con su error. En este caso,
el valor de función de trabajo obtenido φ=5,27±0,05 eV, en acuer-
do con un valor de φ recientemente publicado119. Resulta interesante
destacar un aumento de la señal electrónica integrada para valores cer-
canos a 430 nm. Como se comentó en el Capítulo de Resultados y
se mostró en la Figura 4.12, tiempos de exposicón texp=120s definen
en límite entre el régimen de la sub-monocapa (texp<120s), monocapa
(texp ≈120s) y multicapa (texp>120s). La función trabajo medida φ , se
reduce, desde el valor inicial para texp=0s, φ=5,27 eV, hasta el valor
φ=4,86 eV que se corresponde con la creación de la primera mono-
capa para texp=0s. Para valores de exposicón de H2O superiores a la
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FIGURA 5.11: (a) Distribuciónes electrónicas integradas en función de la λ del láser
para Au(111) para T(muestra)=101K y tiempos de exposición texp de H2O superiores
a 120 s. Como puede observarse, a señal disminuye pero φ se mantiene constante,
hecho que indica la creación de multicapas.(b) Valores de φ en función del tiempo de
exposición.
monocapa (texp=240s), es decir, en el régimen de la multicapa, el val-
or de la función trabajo de Au(111) se mantiene constante al valor de
φ=4,86 eV tal y como se mostró en la Figura 4.12.
En la Figura 5.11(a) se muestran de forma excepcional resulta-
dos no mostrados en el Capítulo 4 de señal electrónica integrada del
Au(111) con texp ≥120 s, es decir, en el régimen de multicapa. Como
se puede observar, el punto de inflexión aparece, para cualquier ex-
posición, a valores cercanos a λ ≈510 nm, que se corresponde con una
φ (H2O/Au(111))=4,86 eV, constante en el intervalo de exposiciones
medidas. Sin embargo, puede apreciarse como la señal integrada de-
cae al aumentar las exposición. Todas las trazas se midieron para una
temperatura constante de la muestra de T=101 K. La Figura 5.11(b)
muestra los valores de φ para el sistema H2O/Au(111) en tres inter-
valos: (i) intervalo submonocapa, en donde la señal muestra un com-
portamiento lineal decreciente con el tiempo de exposición, (ii) zona
de monocapa, para texp ≥120 s y (iii) intervalo multicapa, en donde
120
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TABLA 5.3: Valores de función de trabajo para Au(111) medidas por distintas téc-
nicas experimentales comparadas con el valor obtenido en la presente Tesis. Debajo,
decremento de la función trabajo para el Au(111) bajo exposición a H2O.
Sistema φ (eV) Grupo Método (Año)
Au(111) 5,24 Wang et al.119 PES(2007)
Au(111) 5,31 Woodruff et al.120 IPES(1986)
Au(111) 5,4 Lindstrom et al.121 2PPE(2005)
Au(111) 5,27 Presente Tesis 2PPE
H2O/Au(111) ∆φ= -0,6 Heras et al.122 (1980)
H2O/Au(111) H↓BL ∆φ= -0,2 Schnur et al.123 DFT(2011)
H2O/Au(111) H↓BL ∆φ= -0,35 Schnur et al.123 DFT(2011)
H2O/Au(111) ∆φ= -0,41 Presente Tesis 2PPE
la señal muestra un comportamiento lineal constante con el tiempo de
exposición.
La Tabla 5.3 muestra un resumen comparado de los valores de φ
para el Au(111) sin y con exposición al H2O. Como puede apreciarse,
el valor de φAu(111) es comparable al obtenido mediante diferentes téc-
nicas experimentales. En el caso del sistema H2O/Au(111), es valor
obtenido es 0,19 eV inferior al valor experimental obtenido por Heras
et al.122.
5.3 EMISIÓN DE ELECTRONES POR DOS FOTONES DE Cu(100)
5.3.1 TRANSICIONES INTRABANDA ENTRE ESTADOS DE VOLU-
MEN DE Cu(100) GENERADAS MEDIANTE FOTOEMISIÓN UMBRAL
POR DOS FOTONES
La excitación vibracional de una molécula adsorbida mediante fo-
toelectrones requiere un conocimiento amplio de los espectros de fo-
toemisión de la superficie. En el caso concreto de la excitación de ACN
adsorbido sobre Cu(100) mediante una fotocorriente de electrones de
muy baja energía, es necesario la caracterización intensiva de los es-
pectros de fotoemisión del Cu(100) para su posterior comparación con
los espectros de fotoemisión del sistema ACN/Cu(100).
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2PPES, como espectroscopía electrónica de baja energía, es muy
sensible a la emisión de electrones cercanos a la superficie (recordemos
que el camino libre medio de un electrón con energía cinética de or-
den de 1 eV es ≈500Å124). Por lo tanto resulta una tarea complicada
la identificación de transciones entre bandas electrónicas de volumen
en los espectros de 2PPE. De hecho no existen muchas publicaciones
que presenten resultados de 2PPE de estados de volumen.
Quizás un buen ejemplo es el trabajo pionero de Giesen et al. de
2PPE sobre Ag(111) y Cu(111)125 en donde entre otros hallazgos en-
contraron para Ag(111) un estado intermedio no-ocupado 1,92 eV por
encima de EF al cual no pudieron justificar su origen como estado de
volumen o superficial. El trabajo tuvo que esperar casi tres lustros has-
ta que se demostró que no existía ningún estado intermedio y que el
estudio de Giesen et al. se correspondía a una transición entre ban-
das de volumen sp126, transición observada en Cu(111) un año más
tarde127.
En la primera fila de los llamados metales de transición, las ban-
das de energía electrónica son el resultado del solapamiento entre los
orbitales 3d y 4s formándose las denominadas bandas sp y d. Da-
do que los orbitales sp poseen un carácter menos localizado, existe
un solapamiento mayor entre átomos vecinos por lo que crean ban-
das de energía electrónica anchas con baja densidad de niveles de en-
ergía electrónica (density of states o DOS), mientras que, en el caso de
los orbitales d el solapamiento es inferior al tener un carácter mucho
más localizado, creándose bandas mucho más estrechas con alta den-
sidad de niveles. Dicho comportamiento puede observarse en la Figura
5.12(a) en donde se muestran las bandas de energía electrónica del Cu
para algunas direcciones de alta simetría adaptado de Eckardt et al.128.
Como se muestra en la Figura 5.12(a) las bandas d (señaladas medi-
ante una franja gris) se localizan entre 2 y 3 eV por debajo de EF : el
espectro de absorción de luz visible será el resultado de transiciones
interbanda desde d hasta sp con un umbral ≈2eV responsable del col-
or del Cu. Las bandas sp se encuentran mucho más deslocalizadas y
cruzan EF . 5.12(b) muestra la DOS de un clúster de 20 átomos de Cu
122
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FIGURA 5.12: (a) bandas de energía electrónica del Cu para las direcciones en el es-
pacio de momento (ver d) LΓ, ΓX, XK y KΓ. En gris se han sombreado las bandas d
que se corresponden con máximos en la densidad de estados ocupados (DOS) como
puede observarse en (b) en donde se muestra la DOS para un clúster de 20 átomos de
Cu. (c) muestra muestra las curvas de dispersión fonónica medidas mediante difrac-
ción de neutrones (adaptado de129) para los mismos puntos del espacio-k de la Figura
(a).
calculado mediante DFT108 en donde se observa la alta densidad de
estados electrónicos en las bandas d y la baja densidad cerca de EF .
Este hecho se encuentra relacionado con la baja reactividad catalítica
del Cu (o por ejemplo Ag o Au) en comparación con metales (como
Pd o Pt) para los cuales EF cae en la banda d con alta densidad de
estados.
La Figura 5.12(c) muestra las curvas de dispersión fonónica me-
didas mediante difracción de neutrones (adaptado de129) para los mis-
mos puntos del espacio-k de la Figura 5.12(a). Es en puntos de alta
simetría como por ejemplo X en donde los fonones de red alcanzan
un máximo de energía, cercano a 8 meV. La Figura 5.12(d) ayuda a
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TABLA 5.4: Valores de X ′4, X5 y φ para Cu(100) medido por distintas técnicas expe-
rimentales. (NR) denota no resuelto o pobremente resuelto.
Grupo X ′4(eV ) X5(eV) φ (eV) Método (Año)
Himpsel et al.133 1,8(NR) * * IPES(1992)
Wegehaupt et al.132 1,48±0,06 -2,13±0,04 4,63 2PPE(1988)
Presente Tesis 2,08 * 4,59 2PPE(1988)
Kheifets et al.130 1,4 * * FP-LMTO(1999)
Burdick117 2,15 -2,0 * APW(1963)
identificar los puntos de alta simetría con respecto a Γ así como la
superficie de Fermi del Cu.
La estructura de bandas del Cobre es quizás la mejor conocida de
entre todos los metales. Sin embargo, como ha apuntado Fauster, la
concordancia entre los experimentos y los cálculos de la estructura de
bandas está lejos de ser perfecto65. Mientras que en el caso de los esta-
dos no ocupados superficiales denominados imagen existe una buena
concordancia entre experimento y teoría65, no sucede lo mismo en el
caso de los estados no ocupados de volumen. La Figura 5.13(a) mues-
tra resultados teóricos (en línea contínua) calculados mediante cálcu-
los FP-LMTO130 y datos experimentales (cuadrados negros) de espec-
troscopía de momento electrones (EMS)131 para la dirección Γ-X del
espacio-k. Como puede observarse, la discrepancia entre los datos ex-
perimentales (EMS sólo puede estudiar las bandas por debajo de EF )
y los resultados teóricos se acerca al eV cerca de Γ.
Para la parte no ocupada de la banda sp (por encima de EF ) reviste
especial interés la identificación del estado X ′4. Su medida fue descrita
en una de las pocas publicaciones de 2PPE que presentan resultados
de estados de volumen no ocupados. En esta publicación Wegehaupt et
al.132 presentaron resultados que los autores identificaron como transi-
ciones interbanda d → sp entre estados de volumen: el estado ocupado
X5 y el no ocupado X
′
4 del Cu(100). En la Figura 5.13(a) se presentan
(triángulos) los resultados de Wegehaupt et al. más cercanos a los re-
sultados teóricos en concreto para el punto X ′4: 1,48±0,06 eV frente a
1,4 eV en el caso del cálculo FP-LMTO130.
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FIGURA 5.13: (a) Dirección ΓX en donde se incluyen las bandas de energía de los
electrones para el Cu y se representan por triángulos los resultados de Wegehaupt
et al.132. Los cuadrados representan los resultados experimentales de Vos et al. de
espectroscopía de momento de electrones131. La línea contíua se corresponde con los
resultados de cálculo DFT130. El valor experimental medido por 2PPE en la presente
Tesis se representa por el círculo sólido. (b) Espectro de IPES adaptado de Himpsel
et al.133
Los resultados de Wegehaupt et al.132 fueron reinterpretados por
experimentos de IPES133 como una transición de la banda d a un es-
tado de superficie SR n=0 1,4 eV por encima de EF . Al estado X
′
4 se le
asignó una energía 1,8 eV por encima de EF (círculo negro en Figura
5.13(a)), por tanto con una discrepancia de casi medio eV con respec-
to a DFT130. La Figura 5.13(b) muestra los resultados de Himpsel et
al.133 para Cu(100) y k‖=0. El nivel de Fermi EF a la izquierda de
la gráfica queda claramente identificado, así como los estados imagen
n=1 y n=2 como parte de la serie de Rydberg convergente hacia Evac.
Solapado con la fuerte emisión de la banda sp aparece una estructura
centrada en 1,4 eV que los autores identificaron como una posible res-
onancia de superficie (SR). Finalmente identificaron de forma poco
precisa el estado X ′4 como el punto de inflexión de la caida de la señal
electrónica para valores cercanos a 2 eV.
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FIGURA 5.14: Posibles transiciones directas e indirectas mediadas por fonón. En
el caso de las transiciones mediadas por fonón, el momento aportado por éste puede
dirigir el momento final hacia el detector, o por el contrario imposibilitar su detección.
Las transiciones entre estados de volumen se pueden realizar a
través de transiciones directas interbanda en las que se preserva k o
a través de transiciones intrabanda en las que no se conserva k. Las
transiciones intrabanda entre por ejemplo un estado ocupado sp a uno
no ocupado sp de la misma banda tienen lugar mediante contribución
de momento extra gracias a procesos de colisión del electrón con de-
fectos, impurezas o fonones de red. En este sentido, podemos indicar
que, utilizando pulsos láser ultracortos (decenas de femtosegundos) ha
sido posible medir el tiempo de vida medio de fotoelectrones en el ca-
so de transiciones intrabanda o interbanda para el sistema Cs/Cu(111).
La Figura 5.14(a) muestra las condiciones bajo las cuales se de-
tectan las transiciones directas, en este caso mediante espectrometría
de tiempo de vuelo (TOFMS). En la Figura 5.14(b) se muestran las
condiciones bajo las cuales, si un fonón de red Q aporta momento al
electrón en la dirección adecuada en el espacio de momentos, puede
ser detectada una transición indirecta. En caso contrario, la transición
indirecta no será detectada.
La irradiación de una superficie mediante pulsos láser de nanose-
gundos bajo el regimen de fotoemisión umbral ThPES a temperatura
ambiente (cercana a 300K) asegura (a) equilibrio térmico entre la dis-
tribución de electrones fotoexcitados y la red cristalina, (b) que la may-
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FIGURA 5.15: Estructura de bandas, en trazo rojo, para el Cu(100) según cálculos
de Burdick 117, en donde el eje horizontal indica momento perpendicular. Las líneas
discontínuas muestran estados superficiales ocupados y no ocupados así como las res-
onancias. Las flechas verticales nombradas por A representan transiciones intrabanda
en donde el estado intermedio es un estado real X ′4. Las flechas nombradas por B,
representan el resto de posibles transiciones, incluyendo S1 y S2 en donde el estado
intermedio es virtual.
or contribución a la dispersión de los electrones vendrá dada por las
colisiones electrón-fonón y (c) que el modelo de Drude puede ser apli-
cado bajo estas condiciones, por lo que la frecuencia electrón-fonón es
proporcional a la temperatura de la red.
Para Cu(100) el estado imagen (IS, n=1) más bajo se encuentra
situado 0,53 eV por debajo del nivel de vacío. Este estado superficial
puede, en principio, ser poblado por la absorción de dos fotones pero
la fotocorriente no podría sobrepasar Evac. Se puede recurrir al mismo
argumento para desestimar la fotoemisión del estado resonante super-
ficial (SR) que se encuentra 1,1 eV por encima de EF y de las bandas
d del cobre.
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La Figura 5.15 muestra las bases para la discusión del espectro
de 2PPE mostrado en la Figura 4.16(b). En la Figura 5.15 se mues-
tra la estructura de bandas del Cu(100) de acuerdo con los cálculos
APW (augmented plane wave) de Burdick117. Las bandas d (∆2 y ∆5)
muestran un comportamiento localizado del electrón mientras que las
bandas s-p (∆1) muestra un comportamiento cuasi parabólico similar
a la que representa un electrón libre y por lo tanto más deslocalizado.
El punto silla X ′4 se corresponde con picos en la DOS por lo que, co-
mo ya apuntaron Berglund y Spicer30, es de esperar transiciones con
gran probabilidad desde estados ocupados por debajo de EF hasta es-
tados cercanos a X ′4. Como se muestra en la Figura 5.15 transiciones
desde un estado sp ocupado a otro estado sp no ocupado de la banda
∆1 son sólo posibles mediante transferencia de momento, por lo tanto,
la probabilidad de estas transiciones será menor que las coherentes.
En la Figura 5.15 se muestran dos posibles transiciones asociadas al
espectro de la Figura 4.16(b) que se muestra en la parte superior de
la Figura. A la derecha se muestra una transición coherente de gran
intensidad asociada al pico B del espectro cuyo estado intermedio es
virtual, manteniendo el electrón y el hueco la misma fase, por lo que la
posibilidad de recombinación e-h es alta. El pico B presenta gran an-
chura espectral, lo que indica un estado intermedio con una vida media
corta. A la izquierda se muestra la transición incoherente asociada al
pico A con una intensidad unas 5 veces menor. En amarillo se ha rep-
resentado el aporte extra de momento. En este caso, la probabilidad de
recombinación e-h es baja, dado el desfase que el aporte de momento
crea entre ambos. El pico A es de mucha menor anchura espectral que
el B lo que indica una vida media mucho mayor.
Bajo el esquema que se acaba de presentar, se asociará la señal de
gran intensidad identificada en el Capítulo 4 como IB a transiciones
incoherentes mediadas por fonón, teniendo a X ′4 como estado inter-
medio. Como se pudo observar en el espectro de 2PPE obtenido para
laser=450 nm (Figura 4.19(a)), la señal de IB depende fuertemente de la
temperatura del Cu(100) en el intervalo de temperaturas 139K→295K.
Esta dependencia con la temperatura se repitió a diferentes longitudes
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de onda del láser, obteniéndose un comportamiento similar, tal y co-
mo se presentó en la Figura 4.20. La fotoemisión desde el estado X ′4
intermedio, será el resultado de la absorción de un fotón, por lo que la
dependencia de la señal con la λlaser se corresponderá con un proceso
unifotónico (pendiente cercana a 0,5 en la gráfica de contorno en color
que refleja la posición de los estados en función de 2hν , Figura 4.18).
Este hecho queda confirmado por el comportamiento de la señal IB
en función del estado de polarización del haz láser (s → p, y estados
intermedios) como se mostró en la Figura 4.22(a). El ajuste mostra-
do en dicha figura muestra un comportamiento cos2θ característico
de los procesos unifotónicos134. Si aplicamos un balance energético
a los espectros de 2PPE para diferentes longitudes de onda del sis-
tema OPO, obtenemos que el estado electrónico de volumen X ′4 se
encuentra situado 2,08 eV por encima de EF . Este valor es cercano
a valores publicados como resultado de trabajos teóricos de Burdick
EX ′4 =2,03 eV
117 y Eckardt et al. EX ′4 =2,2 eV
128 y más recientemente
cálculos GW (cálculos para muchos cuerpos basados en funciones de
Green) por Marini EX ′4 =2,17 eV
135
. Como se ha comentado, no exis-
ten apenas resultados experimentales que identifiquen directamente el
estado X ′4. Estudios realizados en Cu(100) mediante TR-2PPE (Time
Resolved 2-Photon Photoemission, es decir, 2PPE resuelta en el do-
minio temporal) con energías por fotón del láser cercanas a la de la
presente Tesis, no identificaron transiciones intrabanda ni el estado
X ′4. Podemos citar los trabajos de Schmuttenmaer et al.136 de 2PPE
sobre Cu(100) usando pulso de 50 femtosegunos y energías por fotón
de 3.14 eV (394 nm) o los de Ogawa el at.137 sobre Cu(100) y Cu(110)
usando pulso de 20 femtosegunos y energías por fotón de 3.2 eV (387
nm). En ambos casos no se identificaron transiciones intrabanda ni se
detectó X ′4, posiblemente debido a la baja resolución en el dominio de
la energía del pulso láser, ∆E=90 meV en el caso de pulsos ultracor-
tos de 20 femtosegundos. Por el contrario, la resolución en energía del
pulso láser del sistema OPO utilizado en la Tesis era inferior a 1 meV,
es decir, un valor inferior en dos órdenes de magnitud.
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Como se ha comentado anteriormente, las dos publicaciones que
determinan experimentalmente el valor de X ′4, Himpsel et al.133 y Wege-
haupt et al.132, asignan su valor de energía muy por debajo del val-
or medido en esta Tesis, EX ′4 =1,8 eV en el caso de Himpsel et al. y
EX ′4 =1,48 eV en el caso de Wegehaupt et al., es decir, entre 0,3 eV
y 0,5 eV por debajo. Como ya se señaló, el experimento de IPES133
aunque bien es cierto identificaba claramente los IS (n=1,2) (Image
States o estados imagen), sin embargo resolvía pobremente el estado
superficial SR(n=0) y el estado X ′4. El experimento de Wegehaupt et
al.132 se llevó a cabo con pulsos láser de 10 nanosegundos de duración
y energías por fotón de 3,8 eV, es decir, con una resolución espectral
similar al sistema OPO utilizado en esta Tesis. Sin embargo, la pobre
resolución del sistema de espectrometría de electrones (>160 meV) no
permitía identificar las transiciones intrabanda ni medir con precisión
el valor en energía del estado X ′4.
Por lo tanto, se puede argumentar que los resultados de 2PPE in-
cluidos en la presente Tesis, identifican por primera vez una transición
intrabanda para el Cu(100) e identifica el valor energético del estado
electrónico de volumen X ′4 con precisión. Dicho valor puede ser de
utilidad para los estudios teóricos orientados a calcular las bandas de
energía electrónicas para el Cu(100).
Los estados S1 y S2 se identificaron a energías cinéticas de foto-
electrones ES1=0,78 eV y ES1=0,346 eV (para λlaser=450 nm) por lo
que se correspondería con estados a -0,14 eV y -0,574 eV por debajo
de EF . Como se mostró en la Figura 4.18, las pendientes de la gráfica
de contorno en color que refleja la posición de los estados en función
de 2hν tienen valores cercanos a la unidad para los estados S1 y S2, es
decir, son estados iniciales, y el estado final es consecuencia de un pro-
ceso bifotónico. Este hecho queda confirmado por el comportamiento
de las señales de S1 y S2 en función del estado de polarización del
haz como se mostró en las Figura 4.22(b) y Figura 4.22(c). Los ajustes
mostrados en dichas figuras muestran un comportamiento cos4θ carac-
terístico de los procesos bifotónicos134. Estos estados, se asocian a los
identificados inicialmente por Kevan138 y publicados posteriormente
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por Baldacchini et al.139 en donde se comparaban resultados teóri-
cos obtenidos por DFT usando FP-LMTO y resultados experimen-
tales mediante AR-HRUPS (Angle-Resolved High-Resolution Ultra-
violet Photoelectron Spectroscopy) usando como fuente una lámpara
de descarga de He (He Iα y He IIα , con fotones de energía hν=21,218
eV y 40,814 eV). Baldacchini et al. identificaron los estados S1 y S2
a energías -0,05 eV y -0,75 eV respectivamente por debajo de EF en
¯X . En un trabajo experimental posterior realizado mediante ARUPS
en el que se estudiaba la dirección ¯X- ¯M, el grupo de Sekiba et al.140
identificó dos estados de superficie S1 y S8 a energías -0,03 eV y -0,35
eV por debajo de EF en ¯X . Dado que no se detectó ningún otro estado
a estas energías y a un ángulo de detección de ≈36◦ con respecto al
eje del espectrómetro.
El estado IB, es fotoemitido en la dirección normal a la superfi-
cie de Cu(100), es decir, en eje del espectrómetro. Por lo tanto, será
detectado para cualquier voltaje negativo aplicado en la muestra, o
incluso cuando ésta se conecta a tierra. Los estados S1 y S2 son fo-
toemitidos con un ángulo de detección de ≈36◦ con respecto al eje del
espectrómetro (TOF)140, por lo que en principio, dada la geometría y
distancia muestra-espectrómetro de electrones, no serán detectados si
se conecta la muestra de Cu(100) a tierra. Sólo en el caso en el que
se aplica un voltaje negativo al substrato, es decir, cuando se aporta
momento extra en la dirección del TOF, se podrán detectar. Este es el
comportamiento observado en la Figura 4.17.
5.3.2 MODELO TEÓRICO PARA LAS TRANSICIONES INTRABAN-
DA ENTRE ESTADOS DE VOLUMEN DE Cu(100)
Los procesos que describen el mecanismo de transición intrabanda
se muestran de forma esquemática en la Figura 5.16 en donde, además
de mostrarse la geometría de trabajo (Figura 5.16(a)), se muestran las
sucesivas transiciones, representándose el electrón por un punto sóli-
do y su hueco por un círculo (Figura 5.16(b)). Como puede apreciarse,
tras la absorción del primer fotón (2←1) se produce la interacción con
un fonón de red caracterizado por un coeficiente k23. Tras la disper-
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FIGURA 5.16: (a) Esquema en el que se muestra la geometría de trabajo. (b) Esque-
ma en el que se muestran de forma esquemática las sucesivas transiciones previas a
la fotoemisión, representándose el electrón por un punto sólido y su hueco por un
círculo.
sión, el electrón alcanza la zona isoenergética o punto silla (3). Dos
procesos podrán darse: la relajación vía dispersión por un fonón a un
estado de energía inferior (4), o la absorción de un segundo fotón de
energía hν , en donde h es la constante de Planck y ν la frecuencia de la
radiación láser que bombea al electrón al vacío (5←3). De esta forma
podemos definir la ecuación cinética para la población del estado (3)
N3 como
dN3
dt = k23N2ρ − k34N3ρ − k35N3 [hν ] (5.13)
en la cual, el estado estacionario (steady state, o SS) dN3/dt=0, define
una población para N3 de
[N3]SS =
k23N2ρ
k34ρ + k35 [hν ]
(5.14)
en donde ρ es la distribución densidad de fonones.
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Por lo tanto, la velocidad de transición intrabanda wI definida co-
mo wI=dN3/dt=k35N3 [hν ] podrá integrarse bajo las condiciones del
estado estacionario para obtener la señal de la transición intrabanda
SI como SI=
∫
wIdt, en donde puede reemplazarse N3 por [N3]SS bajo
condiciones de estado estacionario para obtener
SI = ∆t
k23N2ρ
1+ k34k35[hν]ρ
(5.15)
en donde se considera un perfil temporal cuadrado del pulso láser ∆t.
Por tanto la ecuación anterior se puede reescribir como
SI =
Aρ
1+Bρ (5.16)
en donde A=∆tk23N2 y B=k34/k35 [hν ]. Si estimamos la función ρ co-
mo la función de partición fonónica considerando un grado de libertad
vibracional con energía hνph
ρ ∼= qν = 1
exp
(−hνph
kT
)
−1
(5.17)
Reemplazando esta expresión en la fórmula para SI obtenemos
SI =
A
(B−1)+ exp
(−hνph
kT
) (5.18)
en donde k es la constante de Boltzmann y T la temperatura abso-
luta del substrato. Finalmente, la ecuación anterior puede reescribirse
como una ecuación dependiente de 3 parámetros A, B y C141
SI =
A
(B−1)+ exp(CT ) (5.19)
en donde el parámetro C se define como C=hνph/kT
En la Figura 5.17, se representa a la derecha (d) un espectro típi-
co de 2PPE en el cual se han señalado los estados IB y S2. La señal
del estado IB se corresponde con transiciones a través del estado in-
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FIGURA 5.17: Señales integradas de IB y S2 en función de T para la muestra de
Cu(100) y tres longitudes de onda del láser, (a) λ=435 nm, (b) λ=445 nm y (c) λ=465
nm tal y como se mostraron en la Figura 4.20. En línea en rojo contínua se representan
los mejores ajustes. (d) Muestra un espectro de 2PPE identificando los dos estados IB
y S2.
termedio (3), es decir, mediadas por fonón de red, mientras que la
señal del estado S2 se corresponde con transiciones mediadas por un
estado virtual sin interactuar con los fonones del metal. Las Figuras
5.17 (a), (b) y (c) muestran la evolución del valor integral de los pi-
cos IB (cuadrados sólidos) y S2 (cuadrados huecos) con la temperatu-
ra T en el intervalo entre ≈140 K y ≈300 K para las longitudes de
onda del láser λ= 435 nm, 445 nm y 465 nm. En cada caso, se ha
substraido la señal correspondiente a la banda sp del Cu(100). Como
puede observarse, la señal de IB crece con la temperatura mientras
S2 se mantiene constante. Los valores de IB frente a T se ajustaron
utilizando la Fórmula 5.19 del modelo anteriormente descrito, repre-
sentándose los ajustes en las Figura 5.17(a),(b) y (c) por líneas rojas
contínuas. Los parámetros ajustados ofrecían los siguientes valores:
(a) λ= 435 nm: A=0,0909±0,0008, B=0,13, C=55 K, (b) λ= 445 nm:
A=0,0848±0,0006, B=0,104, C=54 K y (c) λ= 465 nm: A=0,076±0,005,
B=0,075±0,019, C=54 K.
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Los ajustes de las señales del estado IB para λ= 435 nm, λ= 445
nm y λ= 465 nm ofrecen un valor para C=54, 55 K, por lo que recor-
dando que C=hνph/kT, obtenemos un valor de energía promedio por
fonón de E=hνph ≈ 5 meV. Este valor es consistente con el valor de
energía por fonón para el estado X de alta simetría medido mediante
difracción de neutrones129 tal y como se muestra en la Figura 5.12.
CAPÍTULO 6
ANÁLISIS Y DISCUSIÓN DE
RESULTADOS: EXCITACIÓN
VIBRACIONAL DE ACN, H2O Y
D2O
6.1 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE ACN ADSORBIDO EN
Cu(100)
La interacción de las moléculas con las superficies se asocia con
el estudio en áreas con interés básico y aplicado como el estudio de
estados intermedios en reacciones catalíticas sobre superficie, la de-
terminación de geometrías de adsorción o estudios sobre películas de
óxidos sobre supericies metálicas.
Para el estudio de estos fenómenos se usan principalmente dos
técnicas que hacen uso de propiedades como la dispersión ineslástica
de electrones, como en EELS y la interacción de fotones como en
RAIRS.
Bajo el contexto de las moléculas adsorbidas sobre superficie, EELS
y su versión de alta resolución (HREELS) pueden ser entendidas como
espectroscopías de excitación vibracional. En EELS, se utiliza como
fuente de excitación un haz de electrones cuasi monocromático (con
una dispersión energía entre 1 y 10 meV) con energía comprendida
135
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aproximadamente entre 2 a 200 eV. Los electrones colisionan con la
superficie: parte de ellos serán dispersados elásticamente y parte in-
elásticamente dando lugar a excitación vibracional de las moléculas
adsorbidas o creando fonones o plasmones superficiales con una res-
olución en el mejor de los casos entre 1 a 5 meV
Una de las principales características que presenta Th-2PPES es la
creación de distribuciones de fotoelectrones con luz visible: la may-
or parte de los posibles adsorbatos son ópticamente transparentes a la
luz visible. Por contra en la fotoemisión lineal se trabaja con luz ultra-
violeta pudiendo los fotones interferir con la molécula adsorbida. La
segunda ventaja se asocia con la creación cerca del umbral de los foto-
electrones: la muy baja energía cinética de los electrones asegura altas
secciones eficaces inelásticas y por lo tanto aumenta la sensitividad del
método.
La forma del espectro de fotoemisión refleja la estructura de ban-
das del cristal (en este caso Cu(100)), moduladas por la dinámica de
la relajación electrónica y las restricciones cinéticas impuestas por la
detección. Además, los límites inferior y superior de la energía de la
distribución de fotoelectrones se corresponden con la energía del vacó
Evac y la energía de Fermi EF .
Si tenemos en cuenta la estructura del Cu calculada y excitaciones
por dos fotones de energía por fotón hν=2,43 eV (=510 nm) sólo po-
dremos excitar electrones de la banda s-p, careciendo la distribución
electrónica excitada de contribuciones de electrones con vector mo-
mento no vertical. Por lo tanto, la forma de la distribución de foto-
electrones refleja la banda de densidad de estados del Cu(100) justo
por debajo de EF y la energía máxima de traslación se corrsponde con
la energía cinética máxima permitida en un proceso de dos fotones.
La anchura del escalón de 26 meV es producto del ensanchamiento
de la distribución de Fermi de la muestra de Cu(100) a temperatura
ambiente (300K).
Si observamos las Figuras 4.25 y 4.26 en donde se muestran los es-
pectros ToF del proceso de 2PPE para Cu(100) sin adsorbato y Cu(100)
con ACN adsorbido, destacan: (i) una reducción de la señal electróni-
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ca bajo el recubrimiento de ACN y (ii) la aparición de una estructura
de picos que no se observa para el Cu(100) limpio. Como se comentó
en el Capítulo 4, el hecho de no registrar ion alguno al trabajar con
energías inferiores al umbral de formación de CN− descarta procesos
tipo DEA y por lo tanto la captura electrónica como posible mecan-
ismo que explique la reducción de la señal electrónica. Como se ex-
plicó en el Capítulo 5, el proceso DEA se desencadena de manera
indirecta por el tuneleo de electrones calientes con energía superior a
EF a estados LUMO del ACN quimisorbido en Cu. Tal distribución
de electrones calientes se creaban mediante calentamiento pulsado de
la muestra gracias a pulsos láser de mIR con longitud de onda entre
9 a 11 µm. Sin embargo los procesos 2PPE mediante luz láser visible
(500 nm) apenas calientan la muestra de Cu, manteniéndose la tem-
peratura de ésta muy cercana a la temperatura del laboratorio (de 300
K). Bajo estas condiciones experimentales se descarta la producción
de distribuciones de electrones calientes con energías entre EF y Ev
y por lo tanto el tuneleo a niveles LUMO del ACN lo que impide el
proceso DEA expuesto en el Capítulo 5.
Por otra parte, las condiciones de ultra alto vacío bajo las que se
realizaron los experimentos descartan cualquier contribución a los re-
sultados de dispersiones electrón-molécula para ACN en fase gaseosa.
También queda descartada cualquier contribución de ACN desorbido
de la superficie de Cu durante la duración del pulso láser que pudiera
contribuir a dispersiones electrón-ACN si tenemos en cuenta las sigu-
ientes consideraciones: (i) la desorción térmica de ACN inducida por
láser es muy improbable, ya que la temperatura de la superficie se
mantiene constante a ambiente 300 (±5)K durante el proceso de fo-
toemisión, (ii) a temperatura ambiente el ACN se encuentra quimisor-
bido en el Cu con una energía de adsorción ≈ 1,2 eV108 que es una
energía superior a la registrada en nuestros espectros y (iii) como se
discutirá más adelante, los valores de los modos de excitación vibra-
cional determinados en la Figura 4.27 muestran un desplazamiento en
energía con respecto a los medidos para fase gaseosa, desplazamiento
que se corresponde los las predicciones para fase condensada calcula-
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do por DFT108. Por lo tanto, el principal mecanismo responsable de
la reducción de la señal electrónica observada cuando las moléculas
de ACN cubren el monocristal de Cu(100) es la dispersión electrónica
elástica con las moléculas de ACN adsorbido.
Como hemos comentado anteriormente, el ACN en estado gaseoso
es una molécula plana con 15 modos activos tanto para espectroscopia
Raman como infrarroja. La excitación de los modos vibracionales del
ACN gaseoso ha sido medida mediante electrones de baja energía, por
EELS142 y por espectrospia de FTIR62.
En la excitación vibracional del ACN gaseoso por EELS, la ex-
citación de los modos de tensión C-H (ν1,ν2,ν3) dominaba sobre el
resto y fue asociada a una resonancia tipo-forma centrada en 6 eV con
un tiempo de vida corto. Se constató142 que la resonancia del ion neg-
ativo aumentaba la sección eficaz diferencial de excitación del grupo
C-H en al menos un factor de tres. Por el contrario aunque los modos
de tensión con energías superiores a 100 meV se pudieron identificar,
aquellos de baja energía (torsión y flexión) quedaban solapados al pico
elástico no pudiendo ser resueltos.
En un estudio centrado en la geometría de adsorción del ACN en
Cu108, se identificó un desplazamiento hacia el rojo y el azul de los
modos de vibración, desplazamiento que se asoció con los enlaces de
la molécula y la superfcie. La geometría más probable de adsorción del
ACN en cobre es la denominada di-σ . Los cálculos del grupo, basados
en DFT bajo la aproximación de densidad local de spin, predecían un
desplazamiento hacia el rojo para los modos de tensión C=C y C≡N.
Para el modo C=C la frecuencia se desplazaba de los 200 meV de la
fase gaseosa a 172 meV para la fase adsorbida en Cu, mientras que
para el C≡N el desplazamiento era de 278 meV para la fase gaseosa
a 245 meV para la fase condensada. Por otra parte, las frecuencias de
los enlaces simples C-H no mostraban un desplazamiento apreciable
dentro de los márgenes de error de los cálculos. Los cálculos de DFT
fueron realizados para clústeres de hasta 20 átomos de Cu (Cu20) en
vez del monocristal de Cu(100) sobre el que se trabajó en esta Tesis.
Los valores calculados para el Cu20 y los valores experimentales en
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TABLA 6.1: Comparación de energías de excitación vibracional (en meV) obtenidas
de experimentos en fase gaseosa104, cálculos de DFT108 y resultados experimentales
de la presente Tesis.
Modo Fase gaseosa ACN en Cu20 (DFT) Presente Tesis
C=C 200 172 182(15)
C≡N 278 245 248(15)
C-H 377 375
C-H 382 377 360-380
C-H 387 387
fase gaseosa para los modos de tensión C=C, C≡N y C-H del ACN se
muestran en la Tabla 6.1.
Las probabilidades de excitación vibracional, tal y como se mues-
tran en la Figura 4.27 revelan la presencia de dos picos que, tras con-
volución con una distribución Fermi-Dirac a 300 K, muestran una
energía umbral de aparición de 182 meV y 248 meV, valores que
podemos asociar con la excitación fundamental de los enlaces C=C
y C≡N. Estos valores concuerdan con los valores teóricos publicados
para excitación vibracional de ACN en fase condensada.
La función de probabilidad de excitación para fotones de energía
superior (hν=2,53 eV), muestra, además de los picos asociadas a los
picos de modos de tensión C=C y C≡N, un pico relativamente ancho
asociado al modo C-H y se correspode a la convolución de los tres
modos ν1,ν2,ν3. Si usamos el mismo procedimiento de convolución
con una distribución térmica Fermi-Dirac a 300 K usado para los picos
C=C y C≡N, se obtiene una energía umbral de 360-380 meV. Dicho
valor concuerda con los valores teóricos calculados por DFT108 que
muestran un desplazamiento al rojo del orden de 25 meV con respecto
a los valores experimentales en fase gaseosa. Es necesario remarcar la
similitud del espectro de excitación vibracional, independientemente
de la longitud de onda láser utilizada.
Como puede observarse esquemáticamente en la Figura 6.1, el pi-
co asociado con la excitación del enlace C-H, es aproximadamente un
orden de magnitud más intenso que los asociados a las excitaciones
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FIGURA 6.1: Representación esquemática de la excitación vibracional de los mod-
os C-H, C≡N y C=C del ACN. Los picos en Pv representan transiciones de ν=0 a
ν=1 para los tres modos. Los umbrales de excitación se muestran mediante las líneas
discontínuas.
de C=C y C≡N, hecho no descrito por las estimaciones teóricas108.
En principio, siguiendo el razonamiento de los experimentos en fase
gaseosa142 se podría argumentar, que este hecho refleja la presencia
de una resonancia de ion negativo con sección eficaz mayor incluso
que su correspondiente en fase gaseosa. Este aumento en la sección
eficaz podría ser debido a la influencia de la muy baja energía trasla-
cional de los electrones generados por 2PPE, y la pérdida de grados
de libertad al encontrarse la molécula quimisorbida, en comparación
con la molécula libre de ACN en fase gaseosa. La Figura 6.1 muestra
esquemáticamente la asociación entre los modos vibracionales de la
molc´ula de ACN y la función de probabilidad de excitación Pv(E,λ ).
En lo que respecta a la geometría de adsorción de ACN sobre mono
y policristales metálicos, hay que señalar el interés que durante var-
ios años ha suscitado la configuración de adsorción, posiblemente por
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las numerosas aplicaciones industriales de esta molécula. Como re-
sultado, los diferentes sistemas ACN/metal han sido estudiados por
diferentes grupos, diferentes técnicas experimentales y varias aprox-
imaciones teóricas, llegando a conclusiones, a veces no congruentes
entre sí. Por ejemplo, podemos nombrar aquí los estudios del sistema
ACN/Cu(100) utilizando la técnica denominada RAIRS en los que se
encontró dos geometrías diferentes de adsorción, tanto con el enlace
C≡N paralelo, como perpendicular a la superficie143.
Otros estudios se centraron en la caracterización del enlace entre
moléculas de ACN y electrodos de Cu policristalino usando la técnica
SERS98. De los resultados, se dedujo que la geometría de adsorción
del ACN podía presentar dos configuraciones (i) adsorción vía enlace-
σ a través de los electrones no enlazantes del átomo de N y (ii) un
enlace-pi vía el sistema pi de los grupos C=C y C≡N.
Una tercera vía de estudios consistió en emplear cálculos DFT,
modelizando la quimisorción del ACN sobre clústeres que simulaban
la superficie monocristalina de Cu(100), y XPS como técnica experi-
mental para intertar corroborar los resultados teóricos108. Las geome-
trías propuestas por los cálculos teóricos para la geometría de adsor-
ción se muestran en la Figura 6.2, siendo la denominada adsorción
di-σ (Figura 6.2(a)) la más probable.
Bajo esta configuración de adsorción (di-σ ) la molécula se en-
cuentra paralela a la superficie y los enlaces con los átomos de Cu
se dan a través de los átomos C1 y N. Sin embargo, ni los estudios
por XPS de éste grupo108 ni el resto de experimentos realizados en el
sistema ACN/Cu ofrecieron confirmación experimental sobre la con-
figuración de quimisorción del ACN.
Los experimentos realizados en nuestro sistema experimental me-
diante 2PPE permitieron obtener información sobre la geometría de
adsorción que dificilmente se obtiene en otros sistemas experimen-
tales. Por un lado, la evidencia en nuestros experimentos de la ex-
citación de los enlaces C=C y C≡N (Figura 4.27) invalida la ori-
entación paralela de dichos enlaces con respecto a la superficie, lo que
descarta las orientaciones (b) y (c) de la Figura 6.2.
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FIGURA 6.2: Geometrías propuestas para la adsorción de ACN sobre superficies de
Cu según Crispin et al. 108. (a) Geometría de adsorción di-σ en cuya adsorción inter-
vienen los átomos C1 y N, (b) geometría de adsorción di-σ vía los dos átomos del
grupo nitrilo 98, (c) geometría de adsorción di-σ vía los grupos C=C y C≡N y (d)
geometría de adsorción pi vía los electrones no enlazantes del átomo de N.
Respecto a la geometría (d) de la Figura 6.2, Crispin et al.108 es-
timaron como energía de enlace de la molécula Eb ∼= 370 meV, por lo
que es mucho menos estable que la geometría (a) con Eb ∼= 1,25 eV.
Estos valores de Eb implican que para energías cinéticas de electrones
≥ 0,4 eV se debería producir ruptura de los enlaces molécula-metal y
por lo tanto desorción. Sin embargo, este fenómeno no fue observado
durante los experimentos, ya que era posible medir señal de 2PPE du-
rante horas sin que ésta se deteriorase. Además para la configuración
(d) se debería registrar un pico intenso para la excitación del grupo
C≡N dada su orientación perpendicular a la superficie, pico intenso
que no aparece en el espectro de la Figura 4.27. Por último la configu-
ración (d), no debería generar desplazamiento alguno de la frecuencia
de vibración del modo C=C, dado que este enlace se encuentra lejos
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de la superficie. Sin embargo en nuestros experimentos observamos
un claro desplazamiento hacia el rojo con un valor similar al calculado
por DFT para la geometría (a) (ver Tabla 6.1).
Por lo tanto podemos concluir que los modos vibracionales deter-
minados experimentalmente para ACN quimisorbido en Cu(100) se
corresponden con la geometría de adsorción (a), en la cual, la molécu-
la de ACN se encuentra enlazada a la superficie vía el átomo C1 y el
N. Por lo tanto el enlace C=C no se encuentra paralelo a la superfi-
cie, sino que forma un ángulo con la misma y su longitud es superior
a la longitud del enlace para la molécula en fase gaseosa. Este he-
cho explica cómo la frecuencia de vibración en fase gaseosa es ≈ 200
meV, mientras que en fase condensada resulta ser 182 meV y expli-
ca que pueda ser excitado por fotoelectrones que carecen de momento
paralelo a la superficie. En este sentido, podemos ofrecer un argumen-
to similar para el modo de tensión C≡N: la quimisorción no sólo rota
el enlace C≡N, sino que también induce un alargamiento del mismo
y por lo tanto provoca una reducción de la frecuencia vibracional de
278 a 248 meV. Como en el caso anterior, esta redución en el valor
de la frecuencia de vibración concuerda con el valor predicho por los
cálculos de DFT108.
Como se comentó anteriormente una de las consecuencias de la
quimisorción molecular, es la pérdida de la geometría planar por parte
de la molécula de ACN, por lo que el ángulo del enlace C-C≡N deja de
ser 180 grados. Una interpretación de este cambio de geometría es la
hibridación de los átomos C1 y N. Una consecuencia de la hibridación
de sp2 a sp3 es el desplazamiento fuera del plano de la molécula del
átomo C1 (precisamente el átomo que interviene en el enlace con la
superficie) con la rotación de unos 15 grados del enlace C-H fuera del
plano del grupo vinilo. Este cambio en la orientación del C-H ayuda a
comprender su aparición en los espectros de interacción por 2PPE: la
rotación en la dirección del enlace fuera del plano paralelo a la super-
ficie, introduce una componente vertical que permite la excitación del
modo por electrones con vector-k vertical con respecto a la superficie
de Cu.
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Por otra parte, como se puede observar en la Figura 4.27, el pi-
co más intenso con un umbral entre 360-380 meV se corresponde
con los tres enlaces C-H que no pudimos resolver experimentalmente.
Los cálculos por DFT ofrecen energías de 375, 377 y 287 meV para
la molécula quimisorbida encontrándose éstos casi-degenerados (ver
Tabla 6.1). Es interesante señalar el pequeño desplazamiento hacia el
rojo (frente a los valores en fase gaseosa) de estos modos si lo com-
paramos con los enlaces C=C y C≡N, probablemente debido a que los
átomos de H apenas intervienen en los enlaces con el Cu.
6.2 CARACTERIZACIÓN DE LA EXCITACIÓN VIBRACIONAL
DE ACN ADSORBIDO EN Cu(100) MEDIANTE UN MO-
DELO DINÁMICO
Aunque existe toda una batería de métodos teóricos para describir
y caracterizar procesos de excitación vibracional, quizás el llamado
modelo resonante no-local144 es el que ha tenido más éxito para pro-
cesos en fase gaseosa. Este modelo desarrollado por el grupo de Dom-
cke, basa su formulación en la creación de un ion negativo molecular
temporal que acopla la dinámica de la dispersión electrónica con el
movimiento nuclear. Este estado resonante intermedio facilita la con-
versión de la energía cinética electrónica en vibración intra-molecular.
Para ello se debe evaluar los elementos de la matriz de acoplo Hdc entre
un estado discreto |ψd〉 que interacciona con un contínuo de estados
de dispersión |ψc〉 (ver citas145–148para más información). Mediante
este modelo se ha obtenido un éxito notable al ser aplicado a procesos
en fase gaseosa de excitación vibracional y DEA149.
En este sentido, podemos señalar dos métodos que han reproduci-
do satisfactoriamente datos experimentales de dispersión electrón-mo-
lécula tanto en fase gaseosa como condensada. Por un lado el for-
malismo de la matriz-R ha permitido reproducir tanto procesos de
excitación vibracional en fase gaseosa150 como DEA en fase con-
sensada151. Por otro lado los cálculos de DFT (Density Functional
Theory) han permitido caracterizar el tuneleo inelástico de los elec-
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trones a través de moléculas adsorbidas en superficie en el marco
de experimentos de microscopía tunel STM (Scanning Tunneling Mi-
croscopy)152.
Los citados métodos proponen esquemas sofisticados que requieren
cálculos complejos a los que no pueden acceder directamente los es-
pectroscopistas. Por contra, proponemos un sencillo modelo dinámi-
co, aplicable a la dispersión inelástica electrón-adsorbato, de utilidad
para el experimentalista ya que ofrece una estimación de los parámet-
ros relevantes del proceso de excitación vibracional de una molécula
adsorbida153.
El primer parámetro que ofrece nuestro modelo es el valor umbral
de excitación vibracional, es decir, la energía mínima por encima de la
cual se excita la molécula adsorbida. Dicho umbral ofrece información
sobre la estructura y la interacción substrato-adsorbato.
El segundo parámetro del modelo, de naturaleza dinámica, ofrece
el tiempo mínimo requerido para la transferencia de energía cinética
del electrón al adsorbato, es decir, calcula el límite inferior del tiempo
de colisión para producir una excitación vibracional eficiente de la
molécula adsorbida.
En general, el tiempo de vida medio de las especies resonantes se
obtiene de la anchura del perfil de la resonancia (por ejemplo con for-
ma gaussiana o lorentziana) de la función de excitación. Sin embargo,
para la función de excitación vibracional en fase gaseosa este método
no es tan sencillo como en otras espectroscopías, de forma que no se
puede simplemente deducir de la anchura del perfil de la resonancia.
El cálculo se complica para el caso de la excitación vibracional para
moléculas adsorbidas debido al anchuramiento12 de los perfiles de ex-
citación provocados por los modos impedidos de baja frecuencia tanto
de traslación como rotacionales del adsorbato
La Figura 6.3 ofrece una síntesis del modelo que podemos es-
quematizarlo en tres pasos:
Paso 1:
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FIGURA 6.3: Representación esquemática del modelo de colisión electrón-adsorbato
dividido en tres pasos: (1) absorción de luz por el substrato y fotoemisión de un elec-
trón con energía cinética ET , (2) captura del electrón por el adsorbato con la creación
de un ion negativo y transferencia interna de energía y (3) ejección del electrón con
energía cinética E′T <ET . La molécula recobra su estado neutro quedando vibracional-
mente excitada.
Como se aprecia en la Figura 6.3 el fotoelectrón de baja energía es
ejectado desde la superficie con energía cinética ET y es capturado por
la molécula adsorbida cuya energía cuántica vibracional es hνi.
Paso 2:
El segundo paso del proceso implica una transferencia de energía des-
de el grado de libertad de traslación del electrón fotoemitido con en-
ergía cinética ET , en el movimiento de vibración interna del adsorbato.
Dada la diferencia de masa entre el electrón y el adsorbato, un mod-
elo de colisión inelástica entre ellos considerándolos a ambos como
esferas rígidas no explicaría la excitación vibracional de la molécu-
la. Por lo tanto, es necesario que, tal y como se muestra en el paso
2 de la Figura 6.3, el electrón quede atrapado temporalmente junto la
molécula formando un ion negativo adsorbido.
Durante el ion negativo temporal, el electrón cede parte de su en-
ergía cinética ∆E=ET -E0 con E0=h(ν f -νi) siendo hνi y hν f las energías
vibracionales inicial y final del adsorbato. Para ET <E0 no se produce
una cesión de energía del electrón al adsorbato.
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Podemos plantear una analogía entre este proceso y la dinámica
de fotodisociación de las moléculas de van-der-Waals (vdW) en donde
en el complejo de vdW (formado por ejemplo por un átomo y una
molécula diatómica) la energía es transferida de un enlace químico
(coordenada del entorno) al débil enlace de vdW (coordenada de reac-
ción). La velocidad de disociación fue propuesta por Beswick y Jort-
ner154 en la llamada Energy gap or momentum gap law siendo propor-
cional a exp
[
−a ·E1/2c
]
en donde a es una constante relacionada con
el potencial de interación átomo-molécula, y Ec es la energía cinética
final del complejo de vdW.
Si tomamos el potencial de interacción electrón-adsorbato como
la coordenada de reacción, siendo ε un parámetro libre ajustable que
depende de la forma del potencial, podemos identificar la transferencia
de energía entre enlaces en el complejo de vdW con la transferencia
de energía entre el electrón y el adsorbato siendo la coordenada de
entorno el modo vibracional a excitar, y la energía cinética final del
complejo de vdW Ec podemos identificarla con la energía cinética del
electrón eyectado tras la desaparición del ion negativo E′T = ∆E. Por
lo tanto la probabilidad P(ET ,E
′
T ) vendrá dada por:
P(ET ,E
′
T ) = exp
[
−(∆E/ε)1/2
]
(6.1)
en donde el parámetro libre ε tiene dimensiones de energía y la de-
nominaremos energía característica. Por otra parte, podemos estimar
que para este proceso:
P(ET ,E
′
T )
∼= exp [−τ/t]∼= exp
[
−(E ′T/ε)1/2
]
(6.2)
en donde τ será el tiempo característico asociado a la energía carac-
terística ε . Es decir, cuanto mayor sea el tiempo τ requerido para la
transferencia de energía electrón-molécula, menor será el valor de ε .
Paso 3:
El tercer paso del modelo implica la eyección del electrón de la molécu-
la vibracionalmente excitada. Para poder calcular la probabilidad de
emisión impondremos la conservación del momento angular Le:
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Le = µνb = µ
′
ν
′b′ (6.3)
en donde µ , ν y b son respectivamente la masa reducida electrón-
molécula, la velocidad relativa y el parámetro de impacto, y los valores
señalados con prima representan cantidades post-emisión. Teniendo en
cuenta que en un proceso de excitación vibracional µ = µ ′ obtenemos:
b2 = ν
′2
ν2
·b′2 = E
′
T
ET
·b′2 (6.4)
por lo tanto podemos relacionar bmax con el valor máximo del parámetro
de impacto de salida post-emisión b′max de la siguiente forma:
b2max =
E ′T
ET
·b′2max (6.5)
La sección eficaz total para el proceso de excitación vibracional po-
dremos escribirla, desde un punto de vista clásico como:
σ(ET ,E
′
T ) =
∫ bmax
0
2pib · p(~v ·~r)P(b,ET ,E ′T )db (6.6)
en donde p(~v ·~r) es de naturaleza estereo-dinámica y establece que la
probablidad de transferencia del momento es proporcional al producto
escalar~v ·~r en donde~v es la velocidad del electrón y~r es el vector que
define la distancia del enlace de la molécula que será excitado por la
interacción con el electrón.
Si la señal de electrones detectados después de la excitación vi-
bracional de la molécula se corresponde sólo con aquellos emitidos
en la dirección normal a la superficie, entonces podemos simplificar
el factor estereo-dinámico en p(~v ·~r)=|cosθ | en donde θ será el án-
gulo formado entre el enlace excitado del adsorbato y la normal a la
superficie. Si el enlace se encuentra prácticamente perpendicular a la
superficie, entonces p ∼=1, obteniendo
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FIGURA 6.4: Izquierda: simulación numérica para piq/
√
E0=1 de la ecuación 6.10. Se
muestra la sección eficaz de excitación de la molécula para tres valores s=0, s=1/2 y
s=2 en función de la energía reducida de colisión del electrón. Cuando la única restric-
ción que se impone a la colisión es la conservación del momento angular obtenemos
un comportamiento como el mostrado para s=0. Derecha: geometría de adsorción del
ACN sobre Cu(100) en la que el electrón fotoemitido perpendicularmente a la su-
perficie e−⊥ excita la coordenada q⊥ del enlace triple entre el átomo C3 y el N del
ACN.
σ(ET ,E
′
T ) = exp
[
−(E ′T/ε)(1/2)
]∫ bmax
0
2pibdb
= pi · exp
[
−(E ′T/ε)(1/2)
]
· E
′
T
ET
·b′2max (6.7)
Para poder calcular b′2max podemos hacer uso del modelo de barrera
centrífuga155 que propone un potencial de larga interacción entre una
carga y una partícula neutra con la forma funcional V(R)∼=C4·R−4 en
donde C4=(k2 · e2 ·α)/2 con k=1/(4piε0) siendo ε0 la permitividad del
vacío, e la carga del electrón, α la polarizabilidad del adsorbato y R la
distancia electrón-molécula. Se puede demostrar que156
b′2max = (2k2e2α/E
′
T )
1/2 (6.8)
por lo que la expresión final para la sección total de excitación vibra-
cional quedaría:
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σ(ET ,E
′
T ) = piq
(E ′T )1/2
ET
exp
[
−(∆E/ε)(1/2)
]
(6.9)
en donde β=k(2e2α)1/2. La ecuación 6.9 puede ser reescrita como:
σ = (piβ/E1/20 )
(x−1)1/2
x
exp
[
−s1/2 · (x−1)1/2
]
(6.10)
En esta expresión hemos introducido la energía traslacional reducida x
con x=ET /E0 y el parámetro s dependiente de la energía característica
en la forma s=E0/ε . La Figura 6.4 (izquierda) muestra una simulación
numérica para piq/
√
E0=1 de la ecuación 6.10. Se muestra la sección
eficaz de excitación de la molécula para tres valores s=0, s=1/2 y s=2
en función de la energía reducida de colisión del electrón. En la mis-
ma Figura (derecha), se muestra la geometría de adsorción del ACN
sobre Cu(100). Dado que para el proceso de transferencia de energía
en vibración, ET debe ser mayor que la energía vibracional umbral E0,
obtenemos que x>1. Para s=0, tenemos que la ecuación 6.10 queda
reducida a
σ = piq
(ET −E0)1/2
ET
(6.11)
Primer caso aplicado. Excitación vibracional de ACN/Cu(100)
por electrones fotoemitidos de baja energía:
El primer caso aplicado se centra en resultados de la presente Tesis
sobre excitación vibracional de ACN quimisorbido sobre Cu(100). En
la Figura 6.5 se muestran los resultados experimentales de la probabil-
idad de excitación en función de la energía cinética de los electrones
fotoemitidos para λ=510 nm97. Para esta longitud de onda del haz
láser y un proceso de absorción bifotónico, la distribución de foto-
electrones alcanza una energía cinética máxima de 270 meV señalada
en la Figura. Las dos bandas de excitación muestran unos máximos
centrados en ≈ 200 meV y ≈ 255 meV que se corresponden con las
bandas de tensión ν4(C≡N) y ν5(C=C). Las curvas roja y azul en la
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TABLA 6.2: Comparación de energías de excitación vibracional (en meV) obtenidas
de experimentos en fase gaseosa104, cálculos de DFT108 y parámetros ajustados por
el modelo dinámico153.
ACN sobre Cu(100)
Paámetros modo vibracional C=C C≡N Unidades
Energía vibracional E0
Fase gaseosa 200 278 (meV)
Teoría DFT, ACN sobre clúster Cu 172 245 (meV)
Ajuste sobre datos exp. 2PPE 183±15 248±15 (meV)
Parámetro ε 1,4±0,12 2,05±0,17 (meV)
Tiempo (mínimo) de tránsito τ 14,1 11,7 (fs)
Periodo vibracional Tvib 23,8 17,6 (fs)
Figura 6.5, representan los ajustes del modelo para las bandas ν5 y ν4
respectivamente153. Como se comentó antes, el parámetro-ε incorpo-
ra el requisito de energía traslacional necesaria para la creación del
ion negativo y por lo tanto la transferencia de energía intra-molecular
necesaria para la excitación vibracional. El valor del parámetro-ε es
inversamente proporcioal al tiempo necesario para la transferencia de
energía. En el caso de la banda ν5(C=C) el valor de ε es de 1,4 meV
mientras que para la banda ν4(C≡N) es de 2,05 meV. Bajo las condi-
ciones experimentales del proceso de excitación vibracional97 se es-
timó un recubrimiento del Cu(100) inferior a 0,2 desestimándose por
tanto la presencia de multicapas. El valor de la distancia de los núcleos
de N y C1 a la superficie se estimó108,157 entre 1,9-2,0Åy el grosor de
la capa de moléculas de ACN de ≈3Å, por lo que en el modelo hemos
supuesto un valor de dc doble de la distancia entre el enlace adsorbato-
substrato. Para estos valores de ε y dc, obtenemos un tiempo de trán-
sito del electrón por la molécula τ=(med2c /2ε)1/2 entre 10-15 fs. Estos
valores de τ son del orden de los periodos de vibración de los enlaces
C=C y C≡N del ACN quimisorbido. En la Tabla 6.2 se ofrecen los
valores numéricos para ambos enlaces ajustados.
Segundo caso aplicado. Excitación vibracional de NH3/Cu(100)
mediante STM:
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FIGURA 6.5: (Izquierda) Los cuadrados en verde representan resultados experimen-
tales de excitación de ACN sobre Cu(100) por electrones de muy baja energía gener-
ados mediante 2PPE con λ=510 nm 97. Con esta energía por fotón se pueden obtener
distribuciones de fotoelectrones de hasta 270 meV. En rojo se representa el mejor
ajuste del modelo para la excitación de la componente q⊥ del enlace C=C mientras
que en azul se muestra el mejor ajuste del modelo para la excitación de la compo-
nente q⊥ del enlace C≡N153. Como puede observarse el ajuste para ambos modos
es excelente salvo en la parte de mayor energía del enlace C≡N dado el defecto de
carga señalado en gris al no generar fotoelectrones con energía cinética superior a 270
meV. (Derecha) El esquema muestra los modos de tensión C≡N y C=C, así como las
transiciones vibracionales (0→1).
Para verificar la universalidad del modelo, es escogió un sistema
desde el punto de vista experimental totalmente diferente en el que se
excitase vibracionalmente el adsorbato por interacción electrónica. El
experimento seleccionado es un microscopio de efecto túnel (STM)
de baja temperatura en el que se ajusta la corriente de tuneleo y la
energía de los electrones para activar selectivamente los modos de ten-
sión simétricos ν1 N-H o N-D de moléculas NH3 y ND3 adsorbidas
sobre Cu(100)158. La excitación del modo ν1 permite sobrepasar el
umbral de energía conectados con el desplazamiento de la molécula
sobre la superficie. Por lo tanto, bajo condiciones experimentales de
baja temperatura de la superficie (5K), se induce el movimiento mole-
cular mediante STM. La Figura 6.6(a) representa una imagen de STM
en la que se muestran tres moléculas de NH3 adsorbidas en Cu(100)
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FIGURA 6.6: Ajuste mediante el modelo dinámico de los resultados experimentales
de excitación vibracional de NH3 (círculos azules) y ND3 (cuadrados rojos) obtenidos
mediante STM de baja temperatura158. (a) Imagen de STM de tres moléculas de NH3
adsorbidas sobre Cu(100). (b) Imagen del mismo área tras el tuneleo a través de las
mismas con electrones de 420 meV.
(sombras oscuras en Figura 6.6 (a) y (b)). La Figura 6.6(b) muestra
el mismo área tras el tuneleo desde la molécula a la superficie con
electrones de 420 meV, para una intensidad de corriente inferior a 0,5
nA. La posición original se las moléculas de NH3 se han marcado con
una cruz. Como puede observarse, dos de las tres moléculas se han
desplazado hacia nuevas posiciones, mientras que la tercera se ha des-
orbido. El círculo que se aprecia en la parte inferior derecha de las
imágenes (en color amarillo) se identifica con un defecto de la super-
ficie, resultando de gran utilidad como referencia.
La Figura 6.6 (izquierda) presenta los datos adaptados de158 (cír-
culos en azul) la distribución de excitación del enlace N-H y en cuadra-
dos en rojo la del enlace N-D del experimento de Pascual et al158. El
trazo contínuo se presentan los mejores ajustes aplicando nuestro mod-
elo153. Como puede observarse se ajustan correctamente los resultados
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TABLA 6.3: Comparación de energías de excitación vibracional (en meV) obtenidas
de experimentos en fase gaseosa104, clúster B3LYP sobre Ni(111) 159, resultados
STM 158 y parámetros ajustados por el modelo dinámico153.
NH3, ND3 sobre Cu(100)
Parámetros tensión NH3 ND3 Unidades
simétrica ν1
Energía vibracional E0
Fase gaseosa 414 300 (meV)
Clúster B3LYP sobre Ni(111) 407 - (meV)
Ajuste datos STM ≈ 400 ≈ 300 (meV)
Ajuste datos presente Tesis 405±10 288±10 (meV)
Parámetro ε 1,6±0,5 3,2±0,5 (meV)
Tiempo (mínimo) de tránsito τ 13,2 9,3 (fs)
Periodo vibracional Tvib 10,6 15,1 (fs)
experimentales tanto en intensidad como el desplazamiento isotópico
para el ND3. En la Tabla 6.3 se muestran los parámetros de los ajustes
de los datos frente a valores experimentales en fase gaseosa y teóricos
en fase condensada.
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La función trabajo φ medida del Cu(100) alcanzó un valor de 4,59
eV. Por otra parte, el valor de la función trabajo φ medida del Au(111)
se evaluó en 5,27 eV, es decir, 0,68 eV en exceso comparado al valor
del Cu. Por eso, se decidió generar fotoemisión con fotones en el UV.
Como se mostró en la Figura 4.24, los espectros generados con fotones
UV+VIS originaban dos estructuras centradas en 1,27 eV y 1,64 eV.
La Figura 6.7 muestra las bases para la discusión del espectro de 2PPE
mostrado en la Figura 4.24 según los cálculos de Eckardt et al.128. En
esta Figura se muestra la dirección de alta simetría LΓ con las bandas
sp y d en trazo rojo contínuo. En trazo discontínuo se muestran por
debajo de EF una resonancia superficial (Surface Resonance) SR n=0
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(a) (b) (c)
FIGURA 6.7: Bandas electrónicas (bandas sp y d en trazo rojo contínuo) para el
Au(111) en la dirección de alta simetría LΓ. En trazo discontínuo se muestran la
resonancia superficial SR(n=0) y el primero de la serie de los estados imagen IS (n=1).
Para estas energías por fotón (4,66 eV para el UV y 2,33 eV para el VIS) pueden
poblarse IS (a), obtener fotoemisión mediante un estado intermedio virtual sin poblar
IS (b) y generar una transición desde SR(n=0) (c).
y por debajo de la energía de vacío Ev el primero de la serie de los
estados imagen IS n=1. Para estas energías por fotón (4,66 eV para el
UV y 2,33 eV para el VIS) es imposible obtener fotoemisión desde las
bandas localizadas d del Au. Tres procesos si pueden tener lugar para
estas energías: (a) absorción de un fotón de UV desde valores energéti-
cos cercanos a EF para obtener una transición hasta el primer estado
imagen n=1 y la posterior absorción de un fotón de VIS para generar la
fotocorriente, (b) absorción de un fotón de VIS desde valores energéti-
cos cercanos a EF pero sin sufiente energía como para poder alcanzar
n=1 y absorción de un segundo fotón de UV desde el estado virtual
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TABLA 6.4: Comparación de los valores de SR(n=0) y el primer estado imagen
IS(n=1) para Au(111) obtenidos mediante diferentes técnicas experimentales. Los
valores de SR toman como origen de energía EF , mientras que IS toma como ori-
gen Ev
Grupo SR(n=0)(eV) IS(n=1) (eV) Método
Woodruff et al. (1986)120 -0,6 * IPES
Straub et al. (1986)160 -0,42 * IPES
Chulkov et al.(2001)161 -0,8 -0,505 aprox. GW
Lindstrom et al.(2001)121 -0,8 * 2PPE
Kowalczyk et al.(2006)162 * -0,47 STS
Tesis -0,45 -0,65 2PPE
hasta sobrepasar la función trabajo φ . Hay que tener en cuenta que los
procesos (a) y (b) pueden darse simultáneamente. Por último (c) absor-
ción de un fotón de VIS (o de UV) desde el estado SR(n=0) sin poder
alcanzar n=1 y posterior absorción de un segundo fotón de UV (o de
VIS) para generar la fotocorriente. Por lo tanto podremos identificar el
pico centrado en 1,27 eV como SR y el pico cercano a EF y localizado
en 1,64 eV como IS(n=1). Teniendo en cuenta las energías por fotón y
la φ medida para el Au(111), las medidas obtenidas localizarían SR a
-0,45 eV por debajo de EF y IS(n=1) -0,65 eV por debajo de Ev. Tales
medidas son congruentes con resultados experimentales y cálculos ya
publicados sobre la localización energética de ambos estados. La tabla
6.4 ofrece una comparativa entre los resultados de la presente Tesis y
resultados ya publicados.
Dada la gran cantidad de electrones secundarios que se generaban
durante el proceso de fotoemisión (UV+VIS) se decidió obtener fo-
toemisíon del Au(111) mediante dos fotones VIS+VIS trabajando a
λ (láser)=420 nm. Como se mostró en la Figura 4.23 el espectro 2PPE
del Au(111) generado con fotones de 2,95 eV no presenta picos ni es-
tructuras reseñables salvo cierto máximo con energía cinética 0,18 eV
que se correspondería con una alta densidad electrónica -0,45 eV por
debajo de EF compatible con la SR identificada en el experimento de
2PPE (UV+VIS). Este espectro apenas sin estructuras, con una forma
muy similar al publicado por Cao et al.163 con 3,2 eV de energía y pul-
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FIGURA 6.8: Bandas electrónicas (bandas sp y d en trazo rojo contínuo) para el
Au(111) en la dirección de alta simetría LΓ. Para estas energías por fotón (2,95 eV)
no puede poblarse IS(n=1). Sólo es posible obtener fotoemisión mediante un estado
intermedio virtual sin poblar EI y generar una transición desde SR(n=0).
sos de 40 femtosegundos en Au(111), es ideal para estudiar el efecto
de adsorbatos en el espectro de fotoemisión. La Figura 6.8, muestra las
mismas bandas sp y d de la Figura 6.7, bajo las nuevas condiciones de
trabajo en el visible. Usando fotones de 2,95 eV, es imposible poblar
IS(n=1) por lo que no se obtendrá señal de este estado superficial. Sin
embargo, la energía por fotón sí es suficiente como para poder obtener
fotocorriente del estado SR(n=0).
El agua sólida amorfa, ASW (Amorphous Solid Water) se forma
bajo velocidades de depósito <2 nms−1 de agua en forma vapor so-
bre superficies a una temperatura T<120K164. Esta fase del hielo se
caracteriza por su gran cantidad de defectos y enlaces de hidrógeno
libres. En caso de presiones de trabajo inferiores a la atmosférica, se
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TABLA 6.5: Comparación de los umbrales de excitación vibracional ν1, ν2 y ν3
para distintos sistemas H2O/Au(111). En primer término aparecen resultados en fase
gaseosa. (NR) indica umbral no resuelto. ↓ indica bicapa (BL) con un H apuntando
hacia la muestra y ↑ indica bicapa (BL) con un H apuntando en sentido contrario.
Sistema ν1(meV) ν2(meV) ν3(meV)
H2(gas)166 453 198 465
H2O/Cu(111)@16K167 430±20(NR) 220 430±20(NR)
H2O/Au(111)@120K168 408(NR) 204 452
H2O/Au(111)↑169 400, 444 201 466
H2O/Au(111)↓169 402, 436 202 468
H2O/Au(111)@104K(Tesis) 412 204 428
forma el llamado hielo LDA (Low Density Amorphous) con una den-
sidad ≈0,94 gcm−3. Bajo calentamiento de la muestra en un intervalo
de temperaturas 130K-150K, la capa de ASW se reordena en una vari-
ante metaestable Ic con estructura cristalina cúbica. Si se incrementa
la temperatura hasta ≈200K, el hielo en fase Ic vuelve a reordenarse
para formar Ih, con estructura cristalina hexagonal, predominante en
la biosfera terrestre165.
El espectro de excitación vibracional de LDA de H2O adsorbido
a 104K sobre Au(111) se mostró en la Figura 4.28 y mostraba clara-
mente las bandas de excitación de los modos ν2 (que asociaremos, sin
poder confirmarlo, al modo de flexión del H2O) con un umbral de ex-
citación 204 meV, ν1 (tensión simétrica) con un umbral de excitación
412 meV y el ν3 (tensión asimétrica) con un umbral de excitación
428 meV, encontrándose estos dos últimos modos en parte solapados.
Estos valores de excitación, se alejan de los valores del H2O en fase
gaseosa, existiendo desplazamientos hacia el rojo (a menor energía)
y el azul (a mayor energía), fenómeno bien conocido. ν2 sufre un de-
splazamiento hacia el azul de 6 meV, mientras que ν1 y ν3 se desplazan
repectivamente 41 y 38 meV hacia el rojo en fase consensada con re-
specto a los valores experimentales de EELS publicados por el grupo
de Makochekanwa et al.166. Es por lo tanto destacable el pequeño de-
splazamiento de ν2 con respecto a ν1 y ν3, casi un orden de magnitud
inferior.
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La Tabla 6.5, muestra los valores de excitación vibracional del
H2O en fase gaseosa166 frente a umbrales de excitación en fase con-
densada. Como se puede apreciar los resultados presentados en es-
ta Tesis son comparables a los obtenidos por distintas técnicas como
STM167, HREELS168 y cálculos DFT169. Se han escogido resultados
de otros grupos de H2O condensado por debajo de 130K para una
mejor comparación con la temperatura de condensación de trabajo
(104K). Es interesante destacar la falta de resolución de las medidas
de las técnicas enumeradas, que con frecuencia no pueden resolver
los umbrales de excitación vibracional que sí quedan cuantificados en
las medidas realizadas con fotoemisión umbral de electrones de baja
energía.
El calentamiento de la muestra de Au(111) desde la temperatura
de exposición Texp hasta la de trabajo Ttraba jo provoca un desplaza-
miento hacia el rojo de los umbrales de excitación vibracional de los
modos ν1, ν2 y ν3 como se observó en la Figura 4.29. Los espectros
de esta figura mostraban en cuadrados gris claro, el espectro de ex-
citación vibracional del sistemas H2O/Au(111) para una temperatura
de la muestra de T=104K. En la misma figura, se mostraba en cuadra-
dos sólidos en rojo el espectro de excitación vibracional del mismo
sistema a T=155K.
Como se ha comentado, para una temperatura Tinicial=104K (Tinicial-
<120K) del Au(111), podemos asegurar la condensación en forma de
ASW sobre la muestra. También es posible asegurar que no se creará
la llamada fase HDG (High Density Glassy Water, con una densidad
de 1,1 gcm−3) del hielo al trabajar muy por encima de la temperatura
descrita para su formación (≈10K170). Por otro lado para T f inal=155K
(T f inal>130-150K) se puede asegurar que la monocapa de ASW se ha
reordenado en Ic. La pérdida del orden en el caso del hielo cristali-
no Ic provoca que las frecuencias de vibración se encuentren forzadas
por la estructura de la red. Por otra parte, en el caso del hielo amorfo
ASW, estas frecuencias dejan de estar forzadas por la estructura, ya
que las moléculas de H2O se encuentran dispuestas y orientadas de
forma aleatoria. De esta forma, los efectos de acoplamiento desapare-
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TABLA 6.6: Comparación de de los desplazamientos de los umbrales de excitación
vibracional ∆ν1, ∆ν2 y ∆ν3 al calentar la muestra desde T≈100K hasta T≥135K.
Sistema ∆ν1(meV) ∆ν2(meV) ∆ν3(meV)
H2O/Pt(100K→139K)171 -15 * -18
H2O/Cu(111)(100K→139K)172 -19 -18 -28
H2O/Au(111)(104K→155K)(Tesis) -19 -34 -15
D2O/Au(111)(102K→153K)(Tesis) -22 -26 -20
cen y deja de tener sentido aplicar las reglas de selección. La debilidad
de los enlaces de hidrógeno, provoca un desplazamiento de las vibra-
ciones moleculares hacia frecuencias mayores y un desplazamiento de
las vibraciones de la red a frecuencias menores.
La Tabla 6.6 muestra los resultados obtenidos para el sistema H2O-
/Au(111) en comparación con medidas realizadas por RAIR171 y HREE-
LS172 en intervalos de temperatura similares. La Figura 4.31 (ver Capí-
tulo de Resultados) muestra el efecto de la temperatura de la muestra
en los valores de los umbrales de los modos de tensión simétrica ν1,
flexión ν1 y tensión asimétrica ν3 para el sistema D2O/Au(111) cuan-
do se eleva la temperatura desde T=102K hasta T=153K, de forma
similar a la realizada con H2O. No he han encontrado resultados pub-
licados para el sistema D2O/Au(111) con el fin de poder comparar los
datos experimentales. la Tabla 6.6 muestra también los resultados de
desplazamiento para el sistema D2O/Au(111).
Es interesante destacar que el desplazamiento de los valores um-
bral para los modos ν1 y ν3 es similar para ambos sistemas (H2O/Au(111)
y D2O/Au(111)) y en comparación con los valores de la literatura. Sin
embargo, tanto para el H2O como para el D2O el desplazamiento del
umbral de excitación vibracional para la flexión ν2 es sensiblemente
superior el medido en la presente Tesis si se compara con los valores
publicados.
Los niveles energéticos de los modos del D2O en estado gaseoso
se evalúan para los modos bajo estudio como ν1=331 meV, ν2=145
meV y ν3=346 meV173, es decir, un desplazamiento isotópico con re-
specto a H2O en fase gaseosa hacia el rojo que se cuantifica como:
6.3. CARACTERIZACIÓN DE LA EXCITACIÓN DE H2O Y D2O
ADSORBIDO EN Au(111) 161
Flexión
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(b)
FIGURA 6.9: Derivada de los valores experimentales de umbral de excitación
vibracional, dEumbralexc /dT frente a la temperatura de la muestra para el sistema
H2O/Au(111). (a) Tensión simétrica. (b) Flexión.
∆(ν1)=122 meV, ∆(ν2)=53 meV y ∆(ν3)=120 meV. En fase conden-
sada no existen medidas publicadas del sistema D2O/Au(111) y ape-
nas existe bibliografía para el D2O sobre otros substratos. Quizás uno
de los pocos resultados que existen en la literatura, son los publica-
dos por Chen et al.174 en Al(111) en los cuales evaluaban ν1=321
meV, ν2=150 meV y ν3=321 meV, sin poder resolver correctamente
los modos de tensión simétricos y asimétrico. La Figura 4.30 mues-
tra en cuadros sólidos en verde el espectro de excitación (desplaza-
do en el eje de las ordenadas para mejor comparación) de los modos
del D2O sobre Au(111) para una temperatura de exposición y traba-
jo de 102K. En la parte inferior de la gráfica, en cuadrados en gris
claro, se muestra el espectro de excitación del H2O sobre Au(111) a
una temperatura similar T=104K para poder apreciar el desplazamien-
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FIGURA 6.10: Derivada de los valores experimentales de umbral de excitación
vibracional, dEumbralexc /dT frente a la temperatura de la muestra para el sistema
D2O/Au(111). (a) Tensión simétrica. (b) Flexión.
to isotópico: ∆(ν1)=119 meV, ∆(ν2)=58 meV y ∆(ν3)=110 meV. Tales
valores de desplazamiento son muy cercanos a los correspondientes a
la fase gaseosa.
La Figura 6.9 muestra dEumbralexc /dT frente a la temperatura de la
muestra para el sistema H2O/Au(111) para el modo de tensión simétri-
ca ν1 (a) y de flexión ν2 (b). En ambos casos, los cuadrados sólidos
en negro se corresponden con la derivada de los valores experimen-
tales de umbral de excitación vibracional de las Figuras 4.32 y 4.33.
La línea contínua se corresponde con la derivada del mejor ajuste de
los mismos datos. Como puede apreciarse, ambos ajustes ofrecen una
temperatura similar de transición orden-desorden: Tc=136,4K para ν1
y Tc=137,4K para ν2. Los valores de anchura a media altura (FWHM)
son sin embargo muy distintos, resultando muy inferior la incertidum-
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bre de la transición para el modo de flexión en comparación con el
de tensión simétrica: FWHM=18,3K para ν1 y FWHM=3,6K para ν2.
Este resultado para Tc se encuentra en buen acuerdo con la temperatu-
ra de transición referida por Scott et al.175 de Tc=136K. En la liter-
atura existen otras referencias que caracterizan esta transición amorfo
cristalina en superficie. Podemos citar el trabajo publicado por Haq et
al.176 en el que identificaron la transición en un intervalo de temperat-
uras 125-135K para el sistema H2O/Pt(111). También podemos citar
el trabajo de Chakarov et al.177 en donde identificaron la transición a
Tc>155K en el caso de H2O en grafito.
La Figura 6.10 muestra dEumbralexc /dT frente a la temperatura de la
muestra para el sistema D2O/Au(111) para el modo de tensión simétri-
ca ν1 (a) y de flexión ν2 (b). De la misma forma que en la Figura 6.9,
los cuadrados sólidos en negro se corresponden con la derivada de
los valores experimentales de umbral de excitación vibracional de las
Figuras 4.34 y 4.35. La línea contínua se corresponde con la derivada
del mejor ajuste de los mismos datos. Como puede apreciarse, ambos
ajustes ofrecen una temperatura similar de transición orden-desorden:
Tc=138,8K para ν1 y Tc=139,4K para ν2. Los valores de anchura a
media altura (FWHM) son como en el caso del H2O muy distintos
para cada modo: FWHM=18,3K para ν1 y FWHM=3,6K para ν2. Es
interesante destacar que la transición amorfo-cristalina para el sistema
D2O/Au(111), se completa a una Tc ≈2K por encima de la hallada
para el sistema H2O/Au(111). No se ha encontrado bibliografía publi-
cada al respecto para el sistema del D2O.
Podemos concluir, por lo tanto, que para el sistema H2O/Au(111)
se obtiene una temperatura para la transición amorfo-cristalina de Tc≈-
137K, siendo su efecto mucho más abrupto para el desplazamiento
del modo de flexión en comparación con el de tensión simétrica. El
este comportamiento abrupto del desplazamiento de ν2 en compara-
ción con ν1 en función de T, impide confirmar la asignación como
modo de flexión sin poder descartar otras contribuciones. Será nece-
sario, quizás, realizar más experimentos y un soporte teórico adecua-
do. Para el sistema D2O/Au(111) se obtiene una temperatura para la
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transición amorfo-cristalina de Tc ≈139K, volviéndose a identificar el
mismo comportamiento para ν1 y ν2.
CAPÍTULO 7
CONCLUSIONES
7.1 CAPTURA ELECTRÓNICA DISOCIATIVA DE ACRILONI-
TRILO (ACN) SOBRE Cu POLICRISTALINO. CATÁLISIS
LÁSER
Durante el periodo de la presente Tesis, se montó un sistema exper-
imental especialmente diseñado para estudios inducidos por luz láser
de infrarrojo medio de adsorbatos en superficie, que permitía la car-
acterización de la captura electrónica disociativa (DEA) de adsorbatos
en superficie.
En este sistema experimental, se demostró la existencia de efectos
catalíticos inducidos por láser en los procesos DEA para moléculas
adsorbidas en metales. Se obtuvieron claros ejemplos de tales efectos
catalíticos con la medida de las señales de SF−5 , CN− y I− para las
moléculas SF6, ACN y CH3I adsorbidas en Ba y ACN adsorbida en
Cu, ambas superficies policristalinas.
Se escogió el sistema ACN/Cu, para profundizar en el estudio de
los procesos de DEA. Mediante la medida de los productos e− y CN−
en función de la longitud de excitación del láser se demostró la selec-
tividad vibracional del proceso de captura electrónica disociativa. El
cociente CN−/e− replicaba el espectro de IR del ACN en fase gaseosa
desplazado hacia el rojo 20,17 cm−1, desplazamiento debido a los en-
laces substrato-adsorbato.
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7.2 MEDIDA FUNCIÓN TRABAJO DE Cu(100) Y Au(111)
Se caracterizó con precisión la función trabajo φ de dos substratos:
Cu(100) y Au(111) con valores φ=4.59±0,01 eV y φ=5,27±0,05 eV
respectivamente. Para poder obtener estos resultados, se varió la en-
ergía de excitación del láser barriendo en energía por encima de la
función trabajo, cerca de valor de φ y por debajo de la barrera de la
función trabajo mientras se medían los valores integrados de la señal
electrónica generada mediante dos fotones de luz visible. Las medi-
das para el Cu(100) se realizaron con un paso de 5 nm entre espectros
(∆E=42 meV), por lo que para su análisis se trabajó con una función
teórica F(λ ). Las medidas para el Au(111) se realizaron con un paso
de 1 nm entre espectros (∆E=12 meV), por lo que se pudo trabajar
directamente con los datos experimentales.
El uso de 2PPE con luz visible, evita las posibles interferencias
con impurezas y adsorbatos residuales al trabajar con luz ultravioleta,
y reduce la presencia de electrones secundarios que empeoran la pre-
cisión de los resultados. Además, el método ofrece una medida directa
de φ sin la necesidad de extrapolaciones o medidas indirectas. Por
compraración, se midió para el Cu(100) según el método tradicional
de evaluar al anchura espectral de la distribución de fotoemisión, obte-
niendo un valor de φ similar (4,58 eV) pero con una desviación están-
dar de ±0,12 eV.
Para el sistema H2O/Au(111), se caracterizó el mismo en el ran-
go de la submonocapa y multicapa, pudiendo medir φ en ambos ran-
gos. El valor de φ para 1 monocapa a T(muestra)=101K se evaluó en
φ=4,86 eV.
7.3 TRANSICIONES INTRABANDA EN Cu(100)
En esta Tesis se presentan los primeros resultados correspondi-
entes a transiciones intrabanda entre estados sp de cobre generadas
mediante 2PPE en Cu(100). Para ello se diseñó, fabricó y se puso en
marcha un sistema experimental diferente al de infrarrojo, especial-
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mente orientado al estudio de procesos inducidos por luz láser de vis-
ible y ultravioleta en superficie. El estudio se realizó con energías por
fotón ligeramente superiores a la mitad del valor de la función trabajo
por lo que la fotoemisión se realizó cerca del umbral. Bajo estas condi-
ciones el estado intermedio del proceso de fotoemisión se corresponde
con un estado volumen asociado al punto de alta simetría X ′4. La iden-
tificación de estados imagen (IS) superficiales en metales por 2PPE
resulta una tarea accesible, existiendo una amplia literatura analizan-
do los diferentes IS(n=1,...n) en diferentes superficies metálicas. Sin
embargo reviste de mucha mayor complejidad la medida de estados
volumen mediante 2PPE, por lo que apenas existe literatura publicada
sobre el tema.
Se llevó a cabo un estudio de este estado en función de la temper-
atura de la muestra así como una caracterización teórica del mismo.
Como resultado se consiguió medir la posición en energía del esta-
do de volumen X ′4 con alta precisión EX ′4 =2,08±0,04 eV. La medida
de este estado de volumen, incluyó la identificación y el análisis de
transiciones intrabanda no antes descritas en el Cu(100).
7.4 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE ACN ADSORBIDO EN
Cu(100)
La puesta a punto del sistema Cu(100) para luz VIS/UV, permi-
tió caracterizar el sistema ACN/Cu(100). Se consiguió excitar vibra-
cionalmente los enlaces del ACN(adsorbido) C=C, C≡N, y C-H me-
diante una técnica novedosa. Técnicas tipo HREELS, emplean haces
monocrómáticos de electrones de energía E para excitar enlaces mole-
culares de energía ε , siendo E≥ ε , al menos un orden de magnitud.
El enfoque de la presente Tesis fue distinto, ya que se utilizó la fo-
toemisión umbral para excitar un determinado enlace con electrones
de E≈ ε . La aplicación de esta técnica al sistema ACN/Cu(100) per-
mitió obtener espectros de excitación vibracional con una resolución
sin precedentes para moléculas adsorbidas.
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Gracias a la medida de estos espectros, se pudo argumentar como
geometría de adsorción del ACN la denominada adsorción di-σ (ver
Figura 6.2), pudiendo arrojar un nuevo sólido argumento que zanjase
la cuestión sobre la geometría más probable de adsorción, tema larga-
mente discutido en sucesivas publicaciones a lo largo de más de 10
años.
El control de la longitud de onda del láser λ y por lo tanto de hν
permitió excitar selectivamente uno, dos o tres enlaces del ACN, sim-
plemente modificando λ . De esta manera, se abre la posibilidad de
trabajar con una molécula adsorbida en una superficie que sólo tiene
uno (o varios) de sus enlaces vibracionalmente excitados. Dicha ven-
taja no puede ser ofrecida por otras técnicas tipo HREELS o RAIRS.
Por último, se propuso un modelo dinámico que permitía caracteri-
zar los espectros de excitación vibracional con más profundidad. Di-
cho modelo ofrecía parámetros como por ejemplo Tvib, Eumbrales, etc.
Se aplicó el modelo a resultados experimentales de sistemas (NH3,
ND3) adquiridos mediante otras técnicas distintas a 2PPE con total
satisfacción, demostrando la bondad y universalidad del mismo.
7.5 EXCITACIÓN VIBRACIONAL DE H2O Y D2O EN Au(111)
Tras aplicar los procedimientos desarrollados para el ACN/Cu(100)
a los sistemas H2O/Au(111) y D2O/Au(111), se obtuvieron espec-
tros de excitación vibracional que arrojaban nuevos datos nunca antes
publicados. Se identificaron los umbrales de excitación de los modos
ν1, ν2 y ν3 tanto para el H2O como para el D2O condensados sobre
Au(111). Se pudo cuantificar el desplazamiento hacia el rojo debido
al efecto isotópico en ambos sistemas, así como el desplazamiento
también hacia el rojo en los tres modos debido al calentamiento de
la muestra.
Se midió con precisión el desplazamiento de los umbrales de ex-
citación vibracional de ν1 y ν2 al aumentar la temperatura de la mues-
tra desde T≈100K hasta T≈150K constatándose un desplazamiento
hacia el rojo en ambos casos, siendo mucho más abrupto en el ca-
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so de ν2. Tal comportamiento es compatible con transiciones crista-
lográficas orden-desorden en superficie. La temperatura de transición
amorfo-cristalino, se fijó en ≈ 137 K para H2O/Au(111) y ≈ 139 K
para D2O/Au(111).
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